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Abstract
　　　　　In　this　stUdy・　an　agricultural　waste，　ca廿le　manure　c・mp。st（CMC＞，　whlch　is　the
「esidue。f　ca廿le　manu・e　after　temperatUre－phased　anaer・bic　digesti。n（TPAI））f。r
methane　generati。n・was　ch。sen　as　precurs・r　f・r　activated　carb・n（AC）preparat三。n．
Zinc曲ride　w＆s　used　as　chemical　activa重i・n　agent　and　the。ne－step　Pr。cess　was
emP！・yed　in　the　pyr・lysis・The・influence。f　actlvati・n　parameters　such　as　ZnCl、／CMC
mass「at1°・actlvat1°n・temperatUre・and・retenti。n　time。蜘a1　P・。ducts　was童nvestigated．
Therm・gravimetric　analysis（TGA）was　carried。ut　t・m・nit・r　the　pyr。lysis　pr。cess。f
CMC　and　ZnC12　impregnated。nes（ZnC12／CMC）．　Based・n　the　N、　ads嚇i。n
des・・pti。n　ls。therms・mathematical　m・dels，　including　the　DR　equat三・n，　eq－P1。ちMP　and
HK　meth・ds・were　empl・yed　t。量nspect・the・effe。t・f・ZnCl、／CMC　mass　ra重i・・n　the　p。re
stnユctural　characteristics　of　prepared　ACs，　The　pore　stnloture　and　surface　chemlcal
properties　ef　ACs　prepared　from、　CMC，　and　the　ACs　obtained　f｝om　the　CMC－based　ACs
by。ut－gassing　treatment　in　heliu磁月。w　were　characterized　using　N2
adsorption－desorption，　element　al　analysls，　FTII〈，　XRD，　SEM　and　B　oehm　titration．　The
ads。rpti・n・fphen・1・methyiene　blue　and　vvater　vap。・were・carried・ut　t・investigate　the
adsorption　capacity　of　prepared　ACs．
　　　　The　results　sh。w　that　the　CMC　can　be　e缶ciently　c。nverted・t・AC　by　zinc　chl。ride
　　　ロ　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　．acむvatlon　wlth　relatively　high　yieid　of　47．5％．　The　activation　can　be　canied　out　at
lower　temperature　of　400°C　fbr　shorter　retentlon　time　of　O．5～I　h　than　those
reco1㎜ended　in　litera加res，　The　surface　area　and　total　p。re　volume。f　ACs　eStimated
by　BET　meth。d　in　the　relative　pressure　ranging。f。．05一α2　and　single　p・int　meth。d　at　a
relative　pressure鋤nd　O・98，　were　achieved　as　2170　m2／9鋤d　1．70　cm3／g　in　their　highest
value・respectively・The　p。re　structUral　characteristics・f　carb・ns　including　specific
su「face　area　P。re　v。lume　and　p・re　size　distdbuti・n　can　be　ta圭1・red　by　adjusting　the
actlvatlen　parameters．　The　prepared　ACs　from　Iow　Znα2／CMC　ratios　indicate　high
　　サmlcroporous　solids　with　slit－ljke　pore　and　a　relatively　small　external　surface　areeg　while
those　fピom　high　ZnC12／CMC　ratlosρossess　high　mesopore　content．
　　　　The　c・rresp。ndjng　values・f血icr・P。re　v・lume　calculated　with　DR　equati。n　and
those　determined食o拠卿1αare　in伽1y　good　agreement鉤r　the　CMC－based　ACs
obtaned　fbm　low　ZnCl2／CMC　ratios（〈1、OO），　but　they　．qreatly　deviate　from　each　otiユer
for　carb・ns　at　high　Znα2／CMC　rati・s（＞1．00），　lt・was・als・revealed　that　the皿P。re
distribution　apPears　to　compare　reasonabiy　well　with　the　MP　distribution　or且y　fbr　the
carbons　obtained　from　low　ZnCi2／CMC　ratios（＜1．00）、　The　DR　micropore　volume
（V・、ID）and　the　mes・P・re　v。1ume（Vm，）estimated　by　subtracti。n　VmiD倉。m　V，。1司were
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employed　to　discuss　the　effe　ct　of　ZnCI2　impregnatiQn　ratio　on　pore　stru　ctu　re．　The
results　show　that　the　pore　evolvement　changes　in　three　regions　with｛ncrease　in　amount　of
impregnated　ZnCI2二rising　the　ZnC12／CMC　rnass　ratio　from　O．00　to　O．50　results　in王9
times　increase　in　VmlD　but　caused　no　change　in　Vm～；increase　in　the　ratio　from　O．50　to
1つ01eads　to　an　increment　of　VmiD　about　l．5　times，　and　2．7times　i血Vm～，　respectively；
while　the　ratio　ris三ng　from　150　to　2，50　causes　a　slightly　decrease　in　VmiD　but　a　200％
increment　in　the　value　ofVmeD．
　　　　The　results　of　elemental　analysis　show　that　the　nitrogen　contents　in　prepared　ACs
are　three　times　higher　than　those　of　normal　commercially　available　activated　carbons．　It
was　also　fbund　that　the　out－gassing　treatment　at　400°C　for　2　h　has　little　effect　on　carbons
textural　characteristics　but　significantly　changes　the　surface　chemical　properties　such　as
surface　fU皿ctional　groups　concentratio4　p且arld　pHpzc，　while　out－gassing　at　900°C　fbr　2
hleads　to　removal　of　almost　all　acidic釦nctional　groups　accompanied　by　significant
reduction　in　surface　area，　pore　volume　and　mesopore　content．
　　　　The　results　of　phenol　and　methylene　blue（MB）adsorption　in　their　aqueous
solut三〇ns　show　that，　the　resultant　ACs　are　favorable　for　phenol　and　MB　adsorption．　The
increase　of　the　activation　temperature　leads　to　increase　in　amount　of　phenol　adsorbed，
The　excellent　perf（）rrnances　for　MB　adsorption　of　prepared　ACs　are　associated　to　their
high　surface　are4三arge　mesopore　volume　and　h三gh　nitrogen　content．　The　kinetic
adsorption　of　MB　onto　prepared　ACs　follows　a　pseudo－second－order　equation　and　the
equilibrium　data　agrees　well　with　the　Langmuir　model　under　the　experimental　conditions．
The　highest　adsorption　rate　constant，　Kad　and　adsorption　capacity，　Qn、　are　fbund　to　l）e
1．44x104X／mgmin　and　519　mg！9，　respectively．　The　results　suggest　that　the　prepared
ACs　are　effective　adsorbents　for　the　removal　of　some　organic　contaminants　including
phenol　and　M］3丘om　aqueous　solution．
　　　　The　humidity　control　ability　of　charcoals　prepared　f士om　CMC　without　activation
changes　as　a　fUnction　of　carbonization　temperature．　The　charcoal　obta．ined　at　900℃
reveals　the　highest　ability　fbr　humidity　controi．　The　mechanisrn　of　water　vapor
adsorbed　onto　selected　CMC－based　ACs　was　also　discussed　and　compared　to
commercially　available　AC，　F400．　It　was　fbund　that　the　adsorption　of　water　vapor　on
carbons　begins　in　activated　sites　at　low　relatlve　humidity（R耳），　fbllowed　by　micropores
fiIling　at　medium　RH．　Water　molecules　Gluster　to　fbml　pentamer　in　narrow　micropores．
Keywords：Cattle　manure　compost，　activated　carbon，　preparation，　characterization，
pheno1，　methylene　blue，　water　vapor，　adsorption　capacity，
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Chapter　l　Genei’a工Inlroductjon
Chapter　l
General　lntroduction
1．1．　A　brief　i皿troduction　of蓋】istory
　　　　The　use　of　charcoal　in　medicine　was　mentioned・in　an　Egyptian　papyrus　since　l　550
B，C．　This　is　the　first　application　of　charcoal　fbr　purpose　other　than　as　a　fUel．　The
earliest　date　at　which　adsorptive　powers　were　definitely　recognized　was玉773，　when
Scheele　described　the　experiments　with　gases．　During　the　1　9tii　century，　many　studies
were　made　to　develop　decolor圭zing　carbons　from　other　source　materials．　But｛t　was
the　works　by　Ostrejko　in　1900　and　1901　that　led　to　the　development　of　modern
commercial　activated　carbons（ACs）［1］．　Early　interest　in　the　development　of　AC　was
stimulated　by　a　belief　that　Iarge　potential　market　existe（l　in　the　cane　sugar　industry［2］，
　　　　Now，　AC　becomes　one　of　the　most　widely　used　adsorbents　fbr　purification　of　air，
water　and　wastewater　by　removal　of　color，　odor，　heavy　metals　and　organio　pollutants［3，
4ユ．　AC　exhibits　a　great　adsorption　capacity　because　it　has　large　surface　area，　pore
volume　and　special　surface　reactivity．　According　to　tbe］［UPAC　classification，　pores　in
carbon　can　be　divided　into　fbur　types　by　pore　diarneter：macropores（＞50　nm），
mesopores（2～5　nm），　secondary　micropores（0．8～2　nm）a皿d　prirnary　micropores（＜
0．8nm）［5ユ．
12．Precursors　frem　solid　wastes　fer　activated　carbon　preparation
　　　　The　world　market　fbr　AC　in　the　year　2000　was　about　700000　tons　and　its　growth
is　estimated　to　increase　at　4－6％per　year．　The　adsorbent　has　a　price　ranges　over　a　wide
field（3－12　US＄per　kg），　which　relates　t61ts　origin，　quality　and　quantity［8｝・　The
intemational　growing　demand　of　this　adsorbent　leads　to　search　fbr　new，　available，　and
low．cost　feedstock　of　renewable　characterlstics．　It　is　well　known　that　activated
ca1もolls　can　be　prepared　frol皿　a　large　variety　of　ra“’materials　enriched　in　carbon
content　and　low　level　of　inorganio　compourlds．　The　most　f｝equently　used　materials　or
precursors　for　commerc｛al　products　are　co　al，　wood　and　cocollut　shel1〔6］，　Although
coal　is　the　most　commonly　used　precursor　fbr　AC　production　due　to　its　availabllity　a．nd
cheapness，　it　is　a　mixture　of　carbonaceous　rnaterials　and　mineral　matters　resulting　fbrm
the　degradation　of　pIants．　Coa1－based　AC　has　a　variety　of　surface　properties　and　thus
1
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dif驚rent　sorption　properties［7］．　In　some　cases，　solid　waste　may　be　a　better　choice
than　coaL　The　adsorbents　oan　be　assumed　as　Iow　cost　ifthey　require　little　processlng，
their　precursors　are　abundant　in　nature，　or　a　by－produot　or　waste　material　from　another
industry［9ユ．　Preparation　of　activated　carbons　from　solid　wastes　including　agriculturaI
by－products，　fbrest　wastes，　industrial　wastes　and　munlcipal　wastes［10－12］is　one　of　the
most　environment－friendly　solutions　by　transforming　negative－valued　wastes　to
valuabIe　chernicals．
1・2・ノ・ノレft’ηノc々ワal　and　lndz’stJプal　M7astes
　　　　Because　of　their　low　cost　and　Iooa】availability，　municipal　and　industrial　wastes
recently　have　been　reported　as皿ew　precursors　fbr　activated　carbons　preparation．　Arl
additional　benefit　fbr　their　conversion　to　activated　carbons　is　th　at　they　reduce　solid
waste　i111andfills．　The　munic三pal　wastes　used　as　precursors　mairlly　include：sewage
sludges［13－15］，　waste　newspaper［16，17］，　waste　polymer　products　and　waste　krafモ
1ignin［26］．　Whereas　the　available　industrial　by－products　include　fly　ash［18，19］，
refhse　derived　fUel　and　wastes　ge皿erated　during　lactic　acid　ferment　ation　f｝om　garbage
［20］，waste　carbons　slurries　from　fertilizer　industry［21，22］，　sugar　industrial　waste［91，
steel　industry　wastes（blast　fUrnace　slag，　dust　and　sludge）［23］，　Sago　waste［24］and
paper　mill　sludge［25］．
　　　　Though　a　number　of　activated　carbons　from　munioipal　and　industrial　wastes　have
1〕een　explored　but　they　have　not　been　high垂y　successfU1．　In　general　the　limitations　of
such　studies　are　l）The　developed　surface　area　of　alternative　adsorbents　is　low　in　most
cases，　resulting　in　poor　adsorptive　power；2）comparative　studies　on　different　adsorbents
have　not　been　carried　out；and　3）the　performance　of　alternative　adsorbents　have　not
been　assessed　by　comparing　the　results　with　those　obtained　by　commercial　aotivated
carbons［27］．
ノ・2．2．PolJ／711el’ld，aste　j77cがei’ia7s
　　　　The　industrial　treatment　of　durable　polymer　waste　in　the　form　of　plastics，　rubbers，
and　fbams　often　end　up　in　incineration　pla皿ts．　This　type　of　waste　can，　however，　be
recycled　into　activated　carbon　products　that　can　be　applied　fbr　fUrther　environmental
pollution　treatment［28］．　Waste　polymers　are　promising　activated　carbon　precursors
fbr　two　reasons：First，　they　contain　a　lligh　perce皿tage　of　ca1’bon　and　second，　they　are
readi互y　available　in　a　relatively　pure　state［29］．
　　　　PET（Poly　ethyleneterephthalate），　which　is　commercially　used　in　sof辻dri1｝k　bottles
and　containers，　has　become　a　maj　or　post－consumer　plastic　waste　materiaL　The
prep＆ration　of　carbon　adsorbent　from　PET　waste　has　been　the　subl　ect　of　several　studies
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［30］．　Parra　et　a工．［31］have　obtained　the　activated　carbons　by　pyrolysis　ofPET　waste　at
400℃in　nitrogen　atmosphere　fbllowed　by　activatlon　of　the　solid　residue　with　carbon
dioxide　at　925℃，　a耳d　fbund　that　the　carbons　were　mainly　microporous　with　Iow
meso－and　macroporosity．　Kartel　et　al［32］converted　the　PET　waste，　however，　by
chemical　activation　prior　to　physical　act三vation　and　obta｛ned　the　activated　carbon
containing　both　micro－and　mesopores　with　the　surface　area．　of　1｛〕30　m2／g．　Recently，
AImazan－Almaza　et　a1．［33］developed　a　llew　method　to　convert　the　PET　waste　by
single－step　process，　which　increased　the　carbon　yield　and　reduced　the　evolution　of
volatile　compounds　and　the　temperature　of　treatment　in　oomparison　to　common　PET
carbonization－CO2　activatio皿method．
　　　　It　is　reported　that　Europe，　the　USA　and　Japan　altogether　generate　more　than　5，000，
OOO　tons　ofwaste　tires　a　year　［34］and　these　waste　tires　have　become　a　serious　source　of
env｝ronmental　po11ution，　since　they　are　non－biodegradable．　One　of　possible　solutions
would　be‡o　convert　them　into　chars　or　activated　carbons［351．　During　the　past　two
decades，　several　experimental　studies　have　reported　on　the　production　of　chars　a皿d
activated　carbons　f士om　waste　tires［11，33－41］．　The　potential　of　these　products　as
possible　adsorbents　fbr　various　pollutants　has　been　assessed　and　fbund　to　be　very
successfhl．　Areview　fbr　production　of　activated　carbons　fセom　waste　tires　has　been
given　by　Mui　ELK　et　al．［42］．　Like　the　PET　waste，　the　overall　process　for　converting
waste　tires　into　activated　carbons　are　totally　physical　activation　and　consists　of　two
steps：thermal　pyrolysis　at　a　relatively　low　temperature（400－700℃）in　the　atmosphere
of　nitrogen　or　helium　to　break　down　the　cross－linkage　between　carbon　atoms，　followed
by　activation　using　carbon　dioxide　or　steam　at　800－1000℃to　fUrther　develop　the
porosity．　The　process　usuaUy　results　in　Iow　carbon　yield　and　low　surface　area，
Hence，　it　is　necessary　to　develop　some　novel　apProaches　to　ellhance　the　availabiIity
prior　to　actual　apPlication．
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　　　　How　to　deal　with　waste　PVC　materials　is　another　ir耳portant　world　issue　to　be
answered，　Recently，　some　studies　concerning　the　productidn　of　activated　carbons　and
activated　carbon　fibers（ACFs）fbrm　waste　PVC　materials　have　been　reported［43，44］．
But　the　process　faced　a　problem　with　the　inorganic　fi11er　such　as　CaCO3　inL　the　waste．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　やQiao　et　a1．［45］extracted　PVC　f士om　waste　PVC　pipe　with　an　organic　solvent　usmg　a
special　method　and　obtained　add｛tive－free　PVC　prior　to　carbonization．　However，　the
process　would　take　times　and　money　as　well　as　obtained　low　yield．
　　　　Also，　it　is　worth　to　mention　that　some　other　synthetlc　polymers　and　their　wastes，
including　PAN（Poly　acrylonitrile）and　acrylic　fabric　waste［46－4［1］，　used　ion－exchange
resin［49｝，　PU（polyurethalle）［50］，　fUran－polymers［51］，　phenolic－resins　and　tlユeir
wastes［52－54］，　PVPox（oxidized　fbrm　of　polyvillylpyridine）［55］and　PVA（polyvinyl
凸」
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a】coho1）［56］，　have　been　considerably　used　as　precursors　for　ACs　and　ACFs　preparation
with　special　purposes．
1．2．3．AgPプα’ltl’1’aノ「a・ノ？∂：ノeOJ’est　TUastes
　　　　Although　coal、was　widely　used，　agricultural　and　fo　rest　wastes　may　be　a　better
choice　in　some　places，　These　waste　materials，　which　have　little　or　no　economic　value
and　often　present　a　disposal　problem，　have　been　proved　to　be止e　promising　precursors
fbr　the　production　of　AC’s　due　to　their　abundance，　availability，　cheapness　and
renewability［57ユ．　They　can　also　be　used　fbr　the　production　of　AC　with　high
adsorption　capacity，　considerable　mechanical　strength　and　low　ash　content［58］to　be
applied　in　the　remova！of　some　o　rg　anic　and　inorganio　compounds　from　liquid　and　gas
phases［59］．
　　　　The　rnost　frequently　used　precursors　fi℃m　agricultural　by－products　are　nut　she王ls
and　fruit　stones，　which　have　been　know皿for　a　long　time　to　be　suitable　raw　materials　for
the　production　of　high－quality　ACs［60］．　The　representative　one　is　coconut　shell，
which　has　been　extensively　studied　and　commercialized［61－64］．　Litera加re　survey
indicates　that，　during　the　last　two　decades，　besides　coconut　shell，　there　have　been　many
attempts　to　obtain　Iow－cost　ACs　or　adsorbents　f㌃om　other　nut　shells　and　fhユ｛t　stones
such　as　almond　shell［58，65，66ユ，　oil　palm　shells［67］and　stones［68］，　cedar　nut　shens
［69］，　peanut　shells　or　hu玉1　［70，　71ユ，　haze三nut　shell　［72］，　candlenut　shell　［73］，
pistaohio一職shell［74，75］，　walnut　shell［76］，　ceiba　pentandra　hulls［771，　Macadamia
nutshell［78］，　durian　shelI［79］，　pecan　shell［80］，　groundnut　shel玉［81］，　oat　hu11［82｝，
apricot　stones［83，84ユ，　cherry　stones［85ユ，　peach　stones［86］，　olive　stones［87］，　olive
seed　waste　residue［881　and　sui［flower　shell［89］．
　　　　Plant　seeds　and　peels　such　as　longan　seeds［90］，　rape　seeds［91］，　grape　seeds［58］，
cassava　peel［92］，　corn　cob　［93，94｝and　com　hu蛋ls　［95］，　Terminalia　a1二juna　nuts［96｝，
waste　Rosa　canina　sp，　seeds［97］，　rice　hulls［98］，　rice　bran［99｝，　and　rice　husk［100，101ユ，
Pine　cone　and　rayed　［70，　89］　have　also　been　considered　as　precursors　of　act量vated
carbons三n　many　studies．
　　　　Canes　or　straws　such　as　sugarcane　bagasses［102，103］and　plth［104｝，　rice　straw
［105｝，coffee　residue［106］，　wheat　and　corn　straw［107］and　kenaf［108ユwere　also　used
as　precursors　fbr　activated　carbons　preparation　and　they　have　been　extensively　studied・
　　　　Precursors　from　forest　by・・products　including　waste　wood　and　bamboo　chips，
prunes　and　sawdust　such　as　almond　tree　pruning［109］，　Euoalyptus　wood［110］，　bamboo
［111］，finwood［112］，　oil　palm　wood　t　l　13］，　chestnut　wood［114｝，　teal（sawdust［1ヱ5］・
rattan　sawdust［玉玉6］，　mahogany　sawdust［117］　and　rubberwood　sawdust［118］have　also
been　reported　to　be　used　as　precursors　ill　many　literatures・
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　　　　Livestock　wastes　including　domestic　animal　manures　are　another　numerous
agricultural　by－products、　These　livestock　manures　such　as　cattle　wastes　in　the　absence
of　suitable　disposal　methods　may　pose　a　threat　to　the　public　health　and　environment
because　of　potential　contamination　of　air，　ground　and　surface　water　sources　via　running
off　and　odor　releases［119］．　Recently，　some　studies　have　been　devoted　to　convert　these
biornasses　illto　activated　carbons［120，121］，
1．3．Activation　methods
　　　　During　the　f　rst　half　of　last　century，　many　factories　were　built　in　Europe　and　America
toエnanufacture　commercial　brands　of　activated　carbon．　It　was　fbund　that　the　specific
conditions　conducted　during　the　procedure　of　carbonization　and　activation　can　have　much
infiuence　on　the　adsorption　capacity　of　activated　carbon．　Aithough　many　published　data
are　available　on　activation　of　caTbon，　and　various　approaches　and　specific　ways　of
manufacture　are　described　in　thousands　of　patents，　most　of　the　methods　are　not　various
permutations　of　the　basic　operational　procedure，　which　consists　of　carbonizing　the　source
material　under　appropriate　conditions，　fbllowed　with　the　resulting　char　is　often　subjected
to　activation　in　a　controlled　environment　suoh　as　atmosphere　and　temperature［1］．
Generally，　carbon｛zation　or　pyrolysis　is　conducted　in　the　absence　of　air　at　moderate
temperature（below　600℃）to　rernove　the　volatile　matters　and　produce　ohars　with
rudimentary　pore　structures［1221．　It　is　now　widely　accepted　that　the　activation　can　be
classified　into　physical　and　chemical　proeesses．　Of　course，　it　can　also　be　conducted　with
an　admixed　process　of　physical　and　chemical　activation・
1．3．ノ．Pi7」ノS／ca1　act／1，ation
　　　　Aphysical　activation，　sometimes　calleポ‘dry　method”is　a　process　that　normally
involves　two　stages：In　the　first　stage，　most　of　the　non－carbon　elements　are　eliminated．
The　residual　carbon　atoms　group　themselves　into　sheets　of　condensed　aromatlc　nng
systems，　often　bent，　the　mutual　arralユgement　of　which　is　irreguIar，　leaving　f｝ee　interstlces
that　may　be　filled　or　blocked　by　disorgaliized　carbon　resulting　fヒom　deposition　and
dec・mp・siti・n。f　tars．　The　p・r・sity・f　the　char　s。　called　inte・stices　is　n。t　then
completely　accessible、　The　objective　of　the　secolユd　stage　process　is　to　elthance　this　pore
structure　by　partial　gasification　with　oxidizing　gases　such　as　carbon　dioxide，　steam，　aエr　or
a　mixture　ofthese［123］．
　　　　Though　physical　activation　consurnes　more　energy　since　the　activation　only　occurs
at　high　temperature（800－・・1・100℃），　and　always　results　in　very　1・w　yield　because　the
pr・cess　needs　t・eliminate　a　large　am。unt。finternal　carb・n　mass　in・rdert。。btain　a　well
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develop　carbon　stn王cture［124］．　Yet，　the　process　causes　Iess　environmental　pollution　and
the　resultant　activated　carbon　need　not　to　be　purified　after　activation，　It　is　commonly
employed　in　commercial　preparation［1221．
ノ．3．2．Cl？emical　crctll，ai／017
　　　　Chemical　activation　can　be　called　“wet　process”．　This　route　consists　of
impregnating　the　oarbonaoeous　precursor　with　a　chern童cal　agent　and　subsequent
carboniza‡ion　with　synchronizing　activation　of　the　lmpregnated　precursor　［88ユ．
Chemical　activation　is　one　of　the　common　processes　used　in　the　comrnercial　preparation
of　activated　carbon［125］so　as　physical　act｛vation．　The　advantages　of　chemical
aotivation　over　physical　activation　are　tlユat　the　process　is皿ormally　performed　jn　only　one
slngle　step　at　relatively　low　temperatures，　and　it　can　improve　pores　development　ln　the
carbon　structUre　and　usually　glves　high　yiel　d．　However，　the　most　important
disadvantage　of　chemical　activation　is　the　incorporation　of　impurities　from　the　activating
agent，　which　may　affect　the　chemical　propenies　of　the　activated　carbon［lI4］．
　　　　The　chemicals　used　fbr　chemical　activation　are　normally　alkali　and　alkaline　earth
metal　substances（e．g，　KOH，　K2CO3，　NaOH，　Na2CO3，　MgC12）and　some　acids（e、g．
ZnC12，　AIC13，　H3PO4，　and　H2SO4），　in　which　the　most　f｝equently　used　substances　are
zinc　chloride，　potassium　hydroxide　and　phosphoric　acid、
　　　　Several　studies　of　chemical　activation　have　been　conducted　with　ZnCl2，　which　has
been　found　to　maximize　the　adsorPtive　capacity　and　bulk　density　of　the　produced
activated　carbons．　Caturla　et　al．［123］showed　that　ZnC12　acted　as　a　dehydrating　agent
that　promotes　the　decomposition　of　carbonaceous　material　during　the　pyrolysis　process，
restricted　the　formation　of　tar　and　increased　the　carbon　yield．　Essentially，　vacant
interstices　in　the　carbon　matrix　are　fbrmed　upon　extensive　post－pyrolysis　washing．
However，　the　use　of　zinc　chloride　has　declined　due　to　the　problems　of　corrosion，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　ネineffl　ci　ent　chemical　recovery　and　environmenta！contaminations　associated　wlth　zlncエon
［114，126］．
　　　　The　chemical　activation　by　KOH　was　reported　in　the　late　I970s　and　was　fbund　to
be　the　most　effective　alkali　salt　in　the　production　of　activated　carbon．　The　process　was
comlnercially　available　about　lOyears　later［127］．　Now　it　is　widely　used　since　it　Ieads
to　optimal　textural　and　chemioal　properties　of　the　carbon［128］．
　　　　For　both　economic　and　enviro皿mental　perspectives，　phosphoric　acid　is　now　the
preferred　processing　method　because　the　activation　temperature　is　relatively　low　and
Phosphoric　acid　can　be　recovered　effectively．　In　addition，　adsorption　with　AC
produced　from　phosphoric　acid　activation　has　proven　to　be　a　highly　ef壬frective　method　to
remove　low　concentration　heavy　metal　ions　from　aqueous　phase　due　to　the　existence　of
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acidic　surface　groups．　A　unique　property　of　carbons　produced　by　phosphoric　acid
activation　is　that　they　exhibit　remarkable　cation－exchange　capacities，　and　this　capacity
is　chernically　stable　in　both　very　acidic　and　basic　solutions．　They　are　also　thermally
stable［129］．
ノ．3．3．ノ4dm／xed　acliソ｛2「がoη
　　　　The　admixed　process　of　physical　and　chemical　activation　has　been　employed　to
tailor　activated　carbons　with　special　textural　characteristics　in　some　Iiteratures．　Evans
et　aL［130］have　reported　that　activated　carbon　with　high　surface　area　can　be　prepared
by　KOH　activation　of　pre－carbonized　waInut　shell　of　high　hardness　and　density．　Hu　et
al．［62］have　developed　a　novel　process　of　activation　with　zinc　chloride　in　N2　flow
fbllowed　by　switching　the　gas　f玉ow　to　CO2　at　800°C　fbr　several　hours．　They　obtained
a　coconut　shell　based　activated　carbon　with　high　microporosity　and　high　mesoporosity．
1．3．4．　Microwcrve－indziced　act／vation
　　　　In　some　cases，　especiaUy　by　physical　activation　with　conventional　heating　system
（electric　fUrnace），　the　process　may　take　several　days　to　a　week　to　reach　the　desired　Ievel
of　activation，　In　addition，　the　surface　heating　f㌃om　the　hearth　wall　by　the　traditional
heating　approach　does　not　ensure　uniform　temperature　for　different　shapes　and　sizes　of
chars，　Th三s　generates　thermal　gradient　from　the　hot　surface　of　the　char　particle　to　its
ilユterior，　thereby　resulting　in　a　detrimental　effect　on　the　quality　ofthe　prepared　activated
carbon［122］，　Hence，　many　studies　have　been　devoted　to　employ　microwave－in、duced
activation　to　take　the　place　of　traditional　heating　method．　Compared　with
conventional　heating　techniques，　microwave　heating　has　the　fbllowing　additional
advantages［131］：1）珊gher　heating　rate；2）no　direot　contact　between　the　heating
source　and　the　heated　mat　eri　a1；3）selective　lleating　may　be　achleved；4）greater　control
of　the　heating　or　drying　process；and　5）reduced　equipエnent　size　and　waste．　Guo　et　aL
｛122］have　successfUlly　used　rnicrowave－induced　carbon　dioxide　activation　to　prepare
activated　carbons　f士om　oi1－palrn－stone　chars．　Valente　Nabais　et　aL［132］have　also
reported　on　tbe　preparation　and　modification　of　activated　carbon　fib　ers　by　microwave
heating．　The　main　advantage　of　uslng　microwave　heating　is　that　it　can　shorten　the
treatme皿t　time　and　supply　unifbrm　temperature　fbr　various　slユapes　or　sizes　of　ohars．
L4．　Chamcterization　of　activated　carbo皿
1．4、・1、SZiJface　chemisn）・
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　　　　Although　adsorption　onto　activated　carbons　is　mainly　ofdispersive　interaotion　type，
surface　chemistry　piays　an　important　role　when　specific　interactions　are　considered
［133］、　The　surface　chemistry　of　carbons　af壬bcts　promillently　on　their　moisture　content，
catalytic　properties，　acid－base　character　and　adsorption　of　polar　species．　The　presence
of　heteroatoms　other　than　carbon　within　the　carbon　matrix　determines　their　surface
chemistry、　I　The　most　common　heteroatoms　are　oxygen，　nitrogen，　phosphorus，
hydrogen，　chlori皿e　and　sulfur．　They　are　l）ound．of　the　edges　of　the　graphite－1ike　layers
and　fbrm　organic　fUnctional　groups　such　as　carboxylio　acids，　Iaotones，　pIlenoIs，
carbonyls，　aldehydes，　ethers，　amines，　niro－compounds　and　phosphates．　The　fU皿ctional
groups　call　be　acidic，　basic　or　neutral　in　oharacter［ユ34］．
　　　　Surface　groups　of　carbons　are　usually　determined　using“wet”or‘‘drゾ’methods　of
analysis．　The‘‘wet’うtec㎞iques　involve　titrations　such　as　Boehm　and　potentiometric
titrations．‘‘Dry”　methods　include　dif〕fuse　refl　ectance　fburier　transfbrm　infra－red
spectroscopy　（FTZR），　nuclear　magnetic　resonance　（NMR），　X－ray　photoelectron
spectroscopy（XPS），　scanning　electronic　microscopy（SEM）and　energy　dispersive
X－ray　spectroscopy　（EDX），　thermo－gravimetric　analysis　（TGA）　and　thermal
programmed　desorption、（TPD），　etc．
1・4．〃．Boehi”andpotentデα”召カブCがかαが0η
　　　　The　surface　oxides　of　oarbon　can　have　aoidic　as　well　as　basio　properties，　and　can
be　conveniently　determined　by　Boehm　and　potentiometrio　titr　ati　on　method．　Boehm
method［134］is　carrled　out　l）y　assuming　that　sodium　ethoxide（NaOEt）neutralizes
carb　oxy王ic，
neutralizes
neutralizes
neutralizes
lactonic，　phenolic　・and
carboxylic，　lactonic　and
carboxylic　and　lactonic
only　carboxylic　groups．
neutralize　all　surface　basic　groups［135］．
excess　bases　having　the　concentrations　of　O．05　N　fbr　NaOH，　Na2CO3，　and　NaHCO3，　and
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　ほ0．l　N　fbr　NaOEt，　respectively．　The　un－reacted　bases　are　determined　by　back　titration
after　equilibration．
　　　　Potentiometric　titration　measurements　are　perfbrmed　using　automatic　titrator・
The　instrument　is　set　at　the　mode　when　the　equilibrium　pH　is　collected．　Vblumetric
standards　of　O」M　NaOH　or　HCI　are　used　as　the　titrants，　The　experiment　is　usually
carried　out　in　a　pH　range　of3－10［133］．
　　　　Boehm　and　potentiometric　method　provide　qualitative　and　qualユtitative　infbrmation
of　carbon　surface．　However，　the　information　on　acidic　groups　is　limited　to　compounds
such　as　carbonyls，　phenols，1actones　and　carboxylic　acids．　The　two　methods　cannot
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carbonyl　groups，　sodium　hydroxide　（NaOH）
phenolic　groups；sodium　carbonate（Na2CO3）
groups；and　sodium　bicarbonate（NaHCO3）
　　Contrary，　hydrochloric　aci　d　i　s　assumed　to
　　　　In　a　simple　way，　caエbons　are　agitated　with
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assess　all　ofthe　other　groups　that　can　fbrm　on　the　carbon　surface　such　as　ketones，　ethers，
aldehydes　and　pyrones．　Also，　groups　that　contain皿itrogen，　phosphorus　or　sulfur　cannot
be　determined　by　Boehm　and／or　potentiometrio　titration［133］，
1．4．ノ．2．Temp｛3J”atz〃’e　l刀’09アーamnied　desoi’ptioJ？（TPL〕リ
　　　　In　temperature（thermal）programmed　desorption（TPD），　the　oxygen　containing
fUnctional　groups　are　thermalIy　desorbed　from　the　oarbon　surface　in　the　form　of　oxides
such　as　CO2，　CO，　H20　and　H2，　It　is　generally　assumed　that　each　type　of　surface　group
decomposes　to　a　defined　product，　e．g．　that　CO2　derives　f士om　carboxyl　groups　and　CO
from　carbonyl　and　hydroxy】groups，　and　ether－type　oxygen［135ユ．
　　　　The　determination　carl　be　perfbrmed　under　helium　flow　or　vacuum　with　constant
heating　rate　using　thermal　conductivity　detector（TCD）［133］or　quadrupole　mass
spectrorneter（QMS）［136］．　The　TPD　spectra　allow　one　to　study　fhnctional　groups　that
decompose　below　l250　K　assuming　that　various　fUnctional　groups　decompose　at
varlous　temperature　ranges．
　　　　It　is　not　surprising　that　the　TPD　spectra　published　in　the　literature　often　differ　in
details，　because　they　are　strongly｛nfluenced　by　types　of　carbon，　oxidation　conditions
and　parameters　of　experiment．　Nevertheless，　they　do　not　provide　d三rect　qualitative
results　of　surface　chemistry　but　a　con　overview　on　surfaoe　properties　of　carbon［137］．
1．4、1．3．・FOUiプθ7’カ・αη》bη”顔・αr24Ψθcカ’OSCOPJI　（FTIR？
　　　　Though　high　optical　absorption　of　carbons　makes　infrared　spectroscopy　very
difficult，　it　becomes　very　usefbl　in　analysis　of　the且mctional　groups　when　this
工imitations　are　overcome　by　the　development　of　FT工R　spectroscopy　equipped　with　a
diffUse　reflectance　unit（DR工FTS）or　with　total　reflection　spectroscopy［135］・　Carbon
powder　is　placed　in　a　micro－sample　holder．　Before　each　measurement，　the　lnstnlment　ls
run　to　collect　the　background，　which　is　then　automatically　subtracted　f士om　the　sample
spectrum［133］．
1．4．1．4．λコD8
　　　　X－ray　photoelectron　spectroscopy（XPS），　also　known　as　electron　spectroscopy　fbr
chemical　analysis（ESCA），　is　a　very　sensitive　tool　fbr　detection　of　foreign　atoms　on　the
carbon　surface［137］，　In　XPS，　core　electrons　are　excited　by　X－ray　irradiation　to　leave
the　atoms．　Their　binding　energy（b．e。）is　derived　from　the　measured　kinetic　energles・
XPS　is　surface－sensitive　since　the　escape　depth　ofthe　photoelectrons　only　a　few　atomlc
layers（about　2　nl皿）．
　　　　Although　m、odern　instrurnellts　also　provide　sufficient　resolution　fbr　Olselectrens，
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it　is　more　convenient　to　measure　the　Cls　signal、　Carbon　atoms　differ　in　their　ls　b．e，
depending　on　whether　they　are　linked　to　one　O　atom　by　single　bond（phenols　and
ethers），　and　double　bond（carbonyl　group），　or　two　oxygen　atoms（carboxyl　groups，
1actones）．　The　corresponding　signals　apPear　as　satellites　on　the　high－b．e．　sides　of　the
main　C　l　s　peak　of　the　carbons［135］．
　　　　An　advantage　of　XPS　is　that　the　relative　surface　concentrations　of　varlous　species
can　be　estimated　from　the　peak　size．　The　results　can　be　misleading，　however，　with
porous　samples　when　tlユe　exterior　surface　is　more　strongly　oX　idized　by　aging．
1．　4．　1．　5．　pH　andpHpzc
　　　　The　pH　ofcarbon　may　be　defined　as　the　pH　ofcarbon　suspension　in　distilled　water．
It　represents　the　acidic　or　basic　character　of　carbons　surface　surrounded　in　aqueous
suspension　by　a　dif壬hse　cloud　of　dissociated正f　or　OH　ions，　respectively，　The
numerical　value　of　pH　wi11　be　affected　by　the　experimental　conditions，　e．g．，　time　and
temperature　of　extraction，　and　the　carbon　to　water　ratio［1］．　The　pHpzc（point　of　zero
charge）is　the　pH　value　at　which　the　net　surface　charge　is　zero．　It　is　generally
considered　that　the　total　surface　charge　of　the　carbon　particles　is　negative　in　the　pl｛of
carbon　suspension　a1）ove　the　pHpzc，　and　it　is　positive　below　the　pH］・zc［134］．
　　　　The　pHpzc　can　be　easily　deterrnined　by　a　method　called‘‘pH　drift”method、　It　is
based　on　the　fact　that　the　pH　of　an　electrolyte　ohanges　in　the　direction　of　pHpzc　while　in
contact　with　solid　powder［135ユ．　0．I　g　of　carbon　sample　is　added　to　50　mL　NaCl
solution　with　the　concentration　of　O，1　N．　The　initial　pH　of　the　susperlsions　are
adjusted　to　a　range　of　2－－12　with　O．1　M　HC1　or　NaOH　solutions、　The　suspensions　are
agitated　fbr　24　h　went　after　the　pH　is　measured．　The　pH　at　which　the　p｝ot　curve　ofthe
final　pH　versus　the　initial　pH　crossed　by　the　straight　line　where　the　final　p且equal　to　the
init三al　pH　is　taken　as　the　p且ofthe　point　of　zero　charge（pHpzc）of　oarbon［139，140｝
2P．4．ノ，6。　P1’oximαteαη∂「θ1θη昭刀tal　a1？a！yse、∫
　　　　The　proximate　analysis　of　activated　carbons　are　expressed　in　terms　of　moisture，
volatile　matter，　ash　content　and　fixed　carbon　content［106］．　This　anaiysis　is　usually
perfbrmed　using　thermogravimetric　analyzer（TGA）．　Carbon　samples　are　heated　from
roorn　temperature　to　I　lO℃in　nitrogen　until　complete　dehydration　is　accomplished，
fbllowed　by　decompositio皿at　850℃fbr　about　10　milmtes　to　dete・rmine　the　quantity　of
volatile　matters．　The　atmosphere　is　then　switched　for　oxidizing．　The　temperature　is
set　to　800℃and　mairitained　until　the　sample　weiglユt　remained　unchanged．　The
weight　loss　during　this　period　is　due　to　the　reaction　of　the　fixed　carbon　witll　oxygen　and
the　remaining　residue　is　ash［68］，
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　　　　Elemental　analysis　of　carbon　sample　fbr　C，　N，　and　H　contents　is　carried　out　using
elemerltal　micro－analyzer．　The　sample　is　uni　fo　rmly　ground　and　oven－dried　at　l　10℃
overnight．　15　mg　sample　is　weighed　in　arl　a］uminum　box　for　analysis．　The
experimental　is　perfbrmed　fbr　three　times　and　the　estimated　error　for　each　element
analyzed　is　about　O．5％［141］，
　　　　It　i　s　necessary　to　mention　that　the　energy　dispersive　X－ray　speotroscopy（EDX）can
also　be　employed　to　investigate　the　elemental　composition　of　carbon．　The　EDX　is
usually　coupled　with　SEM　to　study　the　detailed　morphoIogy　of　carbon　surface［142ユ，
ノ．4．2．コnextura1．ノeeatZt1’e
ノ．4．2．1．Po1’ous　stJ2’ct“1”’e　aj？alJ／ses
　　　　In　spite　of　the　fact　that　porous　oarbons　have　been　extensively　studied　in　the　past，
the　assessment　of　porosity　and　pore　size　distributions　is　panicularly　challenging［143］，
Gas　adsorption　is　of　maj　or　importance　for　the　characterization　of　a　wide　range　of　porous
carbons．　No　other　type　of　adsorption　method　can　offer　the　same　scope　fbr　the
oharacterization　of　porous　solid　other　than　gas　adsorption．　Though　adsorption倉om
solution　measurements　are　easy　to　carry　out，　they　are　often　diffi　cu王t　to　interpret［144］．
Of　all　gases　and　vapors，　which　are　readily　available　and　could　be　used　as　adsorbates　fbr
evaluation　of　both　surface　area　and　pore　size　distribution，　nitrogen　is　remained
universally　pre－eminent［145］．　For　determination　of　surface　area　only，　argon　provides
an　alternative　to　nitrogen，　but　argon　cannot　b　e　used　at　temperatures　around　77　K　for　the
assessment　of　pore　size　distribution．　If　the　specific　surface　area　is　relatively　low（＜5
m2／9），　krypton，　also　at　about　77　K，　oflfers　possibility　of　higher　precision　in　the　actuaI
measurernent　of　adsorption，　but　not　necessar三1y　higher　accuracy　than　that　obtained　with
nitrogen　or　argon　in　the　resultant　value　of　specific　surface　area．　The　use　of　other
adsorptions　is　not　recommended　by　Gregg　J．S．　and　Sing　K．S．W．［146］except　fbr　the
study　of　surface　structure（e．g．　by　water　or　alcohols）．
　　　　The　porous　structures　are　determined　by　adsorption　of　N2　at　77　K　usi皿g　surface
area　and　pore　size　distribution　analysis　after　out－gassing　at　300℃fbr　2　h、　N2
adsorption　isotherm　is　constnlcted　by　plotting　amount　of　N2　adsorbed　i皿㎡L／g　at　STP
against　relative　pressure（PsIPo）［146］．　According　to　the　rUPAC　o正assiflcation，　the
types　of　adsorption　isotherms　can　be　grouped　into　six　classes　from　type　I　to　VI．
The　shape　of　pores　can　be　determined　f｝om　the　types　of　adsorption｛sotherms・The
surface　area　and　pore　s量ze　distribut量ons　can　be　assessed　using　a　variety　ef　mathernatical
models　to　analyze　the　data　of　adsorption　or　desorption｛sotherms，　which　will　be
presented　ill　Section　l　5．
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　　　　Mercury　porosimetry　is　another　popular　technique，　which　is　o負en　used　alongside
with皿itrogen　adsorption　fbr　the　characterization　of　activated　carbons，　In　principle，　it
is　possible　to　evaluate　the　macropore　and／or　mesopore　size　distribution　from　the
incremental　volumes　of　mercury，　which　enter　the　pore　structure　as　the　pressure　is
progressively　increased．　However，　there　are　serious　inherent　di　ffli　cuities　in　the
interpretation　of　rnercury　intrusion－extnlsion　data［147］．
二4．2．2．8丑’1カce　nlo17フ1ら0109／c6rl　sカ・z’etz〃’e（S五ルf　and」Eヱ）X？
　　　　Scalming　electronic　microscopy（SEM）is　always　applied　to　investigate　the　surface
textural　cllaracteristics　and　elemental　composition，　The　analysis　of　SEM　assoclated
with　EDX　is　carried　out　on　scanning　electron　microscope／energy　dispersive　X－ray
spectrometer．　The　samples　are　coated　with　thin　gold　film　to　give　electrical　conduction
on　the　carboh　external　surface．
　　　　SEM　enables　direct　observation　of　any　surface　microstructures　or　their　cha皿ges　in
activated　carbons　that　would　occur　due　to　variety　of　preparation　parameters｛148］．
1．4．2．3．XRD
　　　　X－ray　di　ffraction（XRD）patterns　provide　bulk　stru　ctural　parameters　of　porous
carbons　such　as　average　stacking　thickness（L。）and　diameter　of　crystallites（La），　and
have　been　fbund　to　yield　stacking　stmcture　in　agreement　with　interpretations　of　TEM
images，　However，　stack｛ng　struotures　of　poorly　crystalline　porous　carbons　obtained
from　interpretation　of　XRD　patterns　can　be　misleading，　and　diffTi　cult　to　correlate　with
other　techniques．　Further，　XRD　patterns　can　be　infiuenced　by　the　presence　of　high
microporosity　in　porous　carbons．　Thus　these　microscopic　techniques　prov三de　only
qualitative　information　about　the　wall　stnlcture　of　porous　carbon．　Additionally，　they
provide　little　information　on　the　pore　structure［149］．
1．4．2，4．AOt4fR　o77げ㎜CJ）ノopo1て）111etJJノ
　　　　Besides　the　transmission　electron　micToscopy（TEM），　smal1－angle　scattering　and
nucleaf　magnetic　resonance（］：NMMR．）are　also　employed　to　characterlze　porous　carbons・
　　　　ノ29Xe　and　11ヲ㎜’　Activated　carbons　in　general　have　a　Iarge　and　anisotropic
diarnagnetic　suscept三bility　due　to　their　graphitic　structure、　　The　anisotropic
diamagnetic　susceptibility　produces　large　f1eld　gradients　throughout　the　pores　and　tllus
affects　the　NMR　chemical　shift　and　relaxatiorl　time　of　adsorbed　probe　molecules．　To
c。rrect　these　effects三n　the　calculati・n・f　p・re　size　fr・1nユ2gXe　data　and　1H恥R
spectroscopy　of　adsorbed　methane　is　used．　The　van　der　Waals　radius　of　methane
molecule　and　the　xenon　atom　are　comparable，　but　the　polarizability　of　metllane董s
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smaller　than　that　of　xenon．　Therefbre，　the　IH　chemical　shift　of　adsorbed　methane　is
less　sensitive　to　lollisional　effe　ct　s　and　can　be　used　to　separate　the　effects　of　pore　s三ze
and　diamagnetic　susceptibility　in　i29Xe　NMR　spectra［1501．
　　　　㎜e7yoiワol’0711etlY：Aparticularly　powerfUl　technique　used　to　study　the
mesoscopic　structures，　which　involves　imbibing　a　liquid　into　a　porous　media，　and　then
investigating　the　physioal　properties　of　confined　phased［151］．　A　var三ant　of　the　usuaI
therm。－porosimetrytechnique，termed　NMR　cryop。rome励asbeendevelopedus三ng
nuclear　magnetic　resonance　to　determine　the　quantity　of　liquid　ins三de　the　available　pore
volume．　The　sample　is　cooled　so　that　all　liquid　in　the　pores　is　f士ozen　and　the　material
is　then　heated　slowly　The　magnitude　ofNMR　signal　from　mobile　protons　in　the　liquid
state　is　measured　as　it　develops　during　the　warrning　proeess．
1．5．　Mathematic　models　for　a皿Alyses　of　N2　adsorptio皿一desorption　isotherms
　　　　N2　adsorption　is　the　most　widely　used　and　accurate　method　fbr　the　measurement　of
surface　area　and　pore　size　distributions　for　activated　carbon．　The　N2　adsorption　can　b　e
obtained　on　a　surface　area　and　pore　sized　distribution　analyzer．　Several、mathematical
models　have　l）een　developed　to　calculate　surface　area　and　pore　size　distributions　based
on　the　isotherrn　data．
1．5．．1．BE7「SUIfaee　area
　　　　The　BET（Bnmauer－Emmett－Teller）calculation　was　first　iIltroduced　in　1938［152］
and　ever　since　has　continued　to　gain　popularjty．　It　is　the　most　commonly　used
calculatlon　method　fbr　the　characterization　of　speoific　surface　area．　The　BET　surface
area，　which　includes　all　internal　structure，　is　caloulated　f｝om　a　muItilayer　adsorption
theory　based　on　the　assumption　that　the　first　layer　of　molecules　adsorbed　en　the　surface
involves＆dsorbate－adsorbent　energy，　and　subsequent　layers　of　adsorbed　molecllles
involve　the　energy　ofvaporization（con（iensation）by　adsorbate－adsorbate　interaction・
　　　　The　BET　equation　should　produce　a　straight　linear　plot，　the　linear　fbrm　of　which　is
most　oftell　represented＆s：
VA（舞Ps）÷「ee11（1三）　　　1－，
where　VAI，I　is　the　volume　of　monolayer，　J／A　represents　the　voIume　adsorbed，　Ps／Po　is　the
relative　pressure，　and　C　is　a　constant　related　to　the　enthalpy　of　adsorptlon、　A　specified
relative　pressure　range（usually　O．05　to　O．2）is　chosen　and　the　isotherm　data　is　used　to
calculate　the　BET　fUnction，　which　is　piotted　against　relative　pressure，　to　give　a　straight
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line　having　a　slope｛て〕－1）／T／，，，，C　and　intercept　1／％、．iC．　The　BET　surface　area　irl　M2／g　is
then，　determined　from　the　following　expression二
　　　　　　　　　　　VMNAAM
　　　　SBET＝
　　　　　　　　　　　　　Mv　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1－2
where　NA　is　the　Avogadros　number，　AA，f　is　the　cross　sectional　area　occupied　by　each
adsorbate　molecule（AAd　fbr　N2　molecule　is　assumed　to　be　O．162　nm2）and　Mi／is　the
gram　molecular　volume．
1．5．2．Lan9ワ71ui1‘SZI7プとτce　aJ’ea
　　　　The　Langmuir　surface　area　caleulation　is　applicable　to　adsorption　isotherms　data
which　have　type　I　characteristics．　The　main　assumptlon　of　Langmuir　calculation　is
that　only　a　monolayer　is　formed．　The　Langmuir　calculation　is　expressed　as　Eq．1－31
　　　　　Ps　　　l　　　　Ps
　　　　　　　＝　　　　　　　　
　　　　　VA　　　　bVM　　　　VM　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1＿3
where　I／Ad　is　the　volume　of　mo皿01ayer．　A王i皿ear　plot　of　PsMA　vs．　Ps　produces　the
monolayer　volume．　The　Langrnuir　surface　area　may　then　be　calculated　as　Eq　l－2．
ノ．5．31「ρ101α1？61　a’づワ10’
　　　　The　t－plot　rnethod　is　used　fbr　the　estirnation　of　micropore　volume　and　micropore
area．　It　provides　a　way　fbr　characterizing　and　sizing　the　pore　structure　of　carbons．
Data　direotly　available　f士om　t－plot　calculatlon　are　surface　area　of　meso　and　macropores，
and　micropore　volume．　It　may　be　sued　ill　co1加nction　with　BET　surface　area　to
calculate　mlcr。P。re・surface・area．
　　　　The　t－plot　is　constmcted　by　p王otting　the　volume　of　adsorbed　N2　against　tlユe
statist1oal　thiokness　of　fi玉m［153］，　where　t　is　determined　from　Halsey　calculation（耳q．
1－4）．
t＝
13．99
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　　Ps
　　　　But，　fbr　some　samples　having　a　wide
linear　sect三〇n　f士om　t－plot　by　this　calculation．
　　　　Theαs　method　involves　plots　of　the　amount　of　N2　adsorbed　at　each　relative
pressure　against　the　reduced　adsorption，　cts，　the　ratio　of　the　amount　adsorbed　by　the
nonporous　reference　materia王suggested　by　Carrott　et　al・［154］at　each　relative　pressure
and　amount　adsorbed　at　ps／po＝0．4．　The　micropore　volulne，　Vmi皿is　identified　by　the
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l4
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1－4
pore　size　range，　it　is　rather　diffi　cult　to　find　a
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extrapolating　the　high－pressure　branch　to　the　adsorption　ax量s，　and　the　external　surface
area　A°「　is　calcuIated　from　the　sIope　oflinear　region　in　theαs－plots　by　using　Eq1－5
　　　　A・　＿2．86ヱ　　　　　　　　　　　　1．5
　　　　　　　　　　　　　　　　αs
where　Tf　is　the　uptake　of　gas　in　mL／g（STP）at　O．4　P。　and　the　factor　2，86　has　been
obtained　by　calibration　against　the　BET　area　ofthe　Sooty　Silicas（a　coated　silica）［155］．
　　　　A　particular　advantage　of　theα3　method　is　that　its　applicability　is　noてrestricted　to
nitrogen．　It　offers　a　simple　but　effective　means　of　testing　to　ldentifシthe　shape　of
isotherms　of　any　suitable　adsorptive　on　a　given　set　of　samples　of　the　same　substance
［146］．
ノ．5．4．ヱ）R”昭thod
　　　　The　extent　of　micro－or　mesoporosity　was　determined　from　N2　adsorption
isotherms　using　Dublnin－Radushkevich　equation，　which　can　be　represented　as　follows：
1・眺＝蝋一
ｻ）・［1・翫訂
ユー6
where　Vad、　represents　the　volume　adsorbed，　Vo　is　the　volume　of　gas　required　to　fill　the
m三cropore，　B　is　the　structural　constant，βis　the　similarity　coefflcient　and　T　is　the
absolute　temperature，　DR　plot　is　constnユcted　by　pIotting　logVad，　against　log2a）s／1）o？．
The　Vo　is　calculated　from　the　intercept　of　straight　line，　and　converted　illto　the　micropore
volume（VniiD）by　assuming　that　the　pores　have　been　filled　with　liquid　nitrogen　with　a
density　of　O．8089／cm3［155］．　The　estimated　mesopore　volume（Vm己D）is　calculated　by
subtracting　V．iD　fr・m　V，。，。1［251．
　　　　The　DR　equation　is　indeed　apPlicable　to　majority　of　microporous　carbons，　which
possesses　a　fairly　narrow　distribution　of　pores　of　molecular　dimensions．　It　is　evident
that　linearity　of　the　DR　plots　provides　o皿ly　the　first　step　in　any　attempt　to　establish　the
validity　ofDubinin　theory　of　m五cropore　filling［155］．
1．5．5．MDmelhod
　　　　The　MP　method　was　proposed　by　Mikhail　et　al．［156］to　construct　the　pore　slze
distribution　fbr　microporous　materials　employing　the　LipPens　and　de　Boer　t－Plot［26］・
The　slope　on　t－plots　at　each　point　in　a　contiguous　range　of　t－values　determined　by　MP
method　presumably　gives　the　surface　area　accessible　to　N2　molecules　at　corresponding
values　of　t．　For　slit－shaped　pores，　the　vblume　filled　by　N2　is　represented　by　Eq，1－7。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t口＋tn＋1
　　　　　　　　Vp＝：　（Sn－Sn＋1）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1－7
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where　Sn，　S月÷1，　t翼、　and／n＋1　are　the　surface　areas　and　the　thickness　of　two　successive
points　on　the　t－plot，　respectively；and　（tn＋t”÷1ン2　represents　the　mean　pore　width。
　　　　In］〉［P　rnethod，　the　statistical　thickness　is　used　in　calculations，　which　is　equ三v＆lent
to　all　assumption　that　the　course　of　adsorption　on　the　surface　ofpores　is　the　same　as　that
on　the　flat　surface　of　a　macroporous　reference　adsorbent．　Consequently，　the
enhancernent　of　adsorption｛n　rnicropores　due　to　their　small　dimerlsions｛s　neglected，
which　is　expected　to　lead　to　a　significant　underestimatio皿of　the　micropore　size　and
makes　the　method　inherently　unsultable　fbr　micropore　analysis［143］．
ノ．5．6．」石ワ（method
　　　　The　HK　method　was　developed　by　Horvath　and　Kawazoe［157］，　It　is　based　on　the
thermodynamics　of　adsorption　and　can　be　expressed　as　Eq．1－8．
ln督＝1早i塞4［19藩一171告1罪一・・5・14］1－8
where　l　represents　the　distance　between　the　oarbon　nuclei　of　two　layers．　Assuming
that　da　is　the　diameter　of　a　carbon　atom，　i－－da　becomes　the　pore　width．　By　selecting
suitable（1一㊧，　the　cumulative　pore　volume　curve　is　constmcted丘om　Eq．1－8　and
experimental　N2　adsorption　isotherm．　The　differential　pore　size　d圭stribution　is
obtained　f士om　the　slopes　of　cumulative　pore　vo王ume　curve［158，159］．
　　　　For　strictly　microporous　solids，　the　HK　method　leads　to　almost　identical　results　as
obtained　from　the　Density　Functional　Theory（DFT），　but　it　is　expected　to　be　suitable
only　fbr　porous　carbons　with　predominant　rnicropores　of　width　be王ow　l　nm．　The
method　is　based　on　the　condensation　approximation　and　assumes　one－step　filling　of
micropores，　which　is　grossly　inaccurate　fbr　wider　micropores，　where　there　are　disti皿ct
stages　of　monolayer　fbrmation　and　subsequent　condensation　inside　the　pore．
Consequently，　the　approach　attributes　the　monolayer　capacity　of　pores　wider　than　l　nm
to　the　volume　of　non－eXisting　micropores　ofthe　size　O．6　nm［143］．
1．5．7．Z）FT　me　thod
　　　　　It　can　be　concluded　that　most　of　the　procedures　mentioned　above　are　subject　to
severe　Iirnltations　in　their　applicability　when　they　are　used　to　assess　microporosity．　To
overcome　these　difficulties，　a　new　and　most　sophisticated　method　of　the　determlnatlon
of　microporosity　named　Density　Functional　Theory（DFT）has　been　developed　based　on
the　integral　equation　fbr　overall　adsorptlon　alld　employing　advanced　modeling　of　local
adsorption　isotherm（using　non－loca1　density　fUnctional　theory）presented　as　fbllows：
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1－9
whereハ「（P？is　the　total　amount　adsorbed（cm3／g）at　pressure　P，　p（P，　w？（g／cm3）is　the
average　derlsity　of　adsorbate　at　pressure　P　in　a　pore　size　w，ノ’（w？（cm3／g　A）is　the　pore
size　distribution．　This　approach　is　usually　named　the　independent　pore　mode1［160］．
　　　　DFT　was　first　used　by　Seaton，　et　a1，［161］as　the　basis　of　a　practical　method　fbr
determining　PSD　in　the　range　from　micropore　to　mesopore．　They　assurned　that　the
PSD　of　a　sample　could　be　described　by　bi・・model　lognormal　distribution　fUnction，　where
six　parameters　of　the　d’奄唐狽窒奄b浮狽奄盾氏@were　determined　by　multi－linear　least　square　fitting　of
parameterized　computed　model　isotherms　to　the　data．　Now　the　PSD　is　usually
calculated　using　the　co㎜ercial　DFT　software［162］．
1．6．Modification　of　activated　carbons　fer　enhancing　adsorption　capacity
　　　　Activated　carbons　are　known　to　be　effective　materials　for　the　removal　of　a　wide
variety　of　organ三c　and　inorgan三c　pollutants　by　adso甲tion．　The　adsorption　properties　of
activated　carbons　have　been　proven　to　depend　strongly　on　their　pore　stru（加ral
ch　aract　eri　stics（including　specific　surface　are亀pore　volume　and　pore　size　distribution），
surface　chernical　nature，　as　well　as　the　properties　of　adsorbate　and　the　solution　pH
Though　qualities　and　characteristics　of　activated　carbons　depend　on　the　physical　and
chemical　properties　of　the　starting　materials　and　the　activation　methods　used，　the　textural
and　surface　chemical　properties　of　activated　carbons　can　be　changed　by　means　of
modification．　Ym　CY　et　a1［163］recently　have　reviewed　the　modifications　of　activated
carbon　fbr　en1】ancing　contaminant　uptakes　from　water．　They　categorized　the
modifications　into　three　broad　groups　as　chemical，　physical　and　biological　according　to
tbe　treatment　te。hniques．　H。veever，　m。dificati・ns・can・be・classified　int。　tW・apPr・aches・
namely　a．1tering　surface　chemistry　and　impregnating　chemical　agents．
1．6．1．ノ歪ltering　st’1プhcεche川ノsカツ
　　　　Generally，　the　su血ce　chemistry・f・activated・carb・n　is　g。verned　by　the　presence。f
heteroatoms　suoh　as　O，　N，　S，　P，　Cl　etc．　The三r　origin　is　in　the　Ghemical　natufe　of
precurs・r　and　the　meth。ds。f・carb・n　prep肛at｛。n皿d　activat量・n・The　heter。at・ms　e阻st
in・the・f。rm。f　acidic，　basic。r・neutral・rganic　fun。ti・nal　gr。ups・M。re・ver・　de王。calized
πelectr。ns。f訂。mat｛c　rings　and　unsatUrated　valences　als・c・ntribute　t・the　basicity。f
carb。nace。us　ads。rbents．　H。wever，　s・metimes　the。riginal　chemistry・n　the　activated
carb。ns　su血ce　is　n。t　suff、ciently　p。tent　en。ugh　t・e仙ance　the　specific
17
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adsorbate－adsorbent　interactions．　In　such　cases，　it　is　necessary　to　alter　surface　chemistry
by　incrernent　or　reduction　of　oxygen　complexes，　or　introduce　a　new　heteroatom　onto　the
activated　carbons，
語〃．1コ7Ci‘ement　qf　oxygen　complexes
　　　　The　presence　of　acidic　fUnctional　groups　are　essential　fbr　the　adsorption　of　heavy
metals　due　to　chelating　attribute　of　these　groups　where　alkaline－earth　Inetal　cations　can
be　integrated　with　the　groups　by　ion－exchange　mechanism．　These　fUnctional　groups
are　predominant　oxygen　complexes　including　carboxylic，　Iactonic，　phenolic　and
carborlyl　grQups．　The　incrernent　ofthese　groups　on　the　surface　will　obviously　result　in
increasing　the　adsorpt｛on　capacity　fer　some　heavy　metal　cations，　The　oxldizing　agents
such　as　nitric　acid［264，265】，　KMnO4［266］hydrogen　perox｛de［167，168］，　ammomium
persuIphate［168，169］，　NaOCl［170］，　ozone［171］and　air［170］have　been　employed　to
increase　acidic　fUnctional　groups．　The　oxidized　activated　carbons　revealed　prominent
increment　in　heavy　metal　adsorption　such　as　Cu（工1），　Zn（II），　Pb（II），　Cr（III），　Cd（II），
etc．，　poison　gases　such　as　H2S，　SO2，　NH3，　etα，　and　some　basic　dyes　such　as　rnethylene
blue　etc．　It　is　noticed　that　the　treatmen．t　of　activated　carbons　with　oxidizing　agents
would　results三n　changes　of　their　textural　characteristics．　Marot－Valer　et　al［172］
reported　activated　carbon　treated　with　nitric　acid　reduced　the　BET　surface　area　and　total
pore　volurne　by　9．2％and　8、8％，　respectively．　The　reduct｛on　may　l）e　attributed　to
destnユction　of　porous　structure　within　AC　as　caused　by　severe　nitric　acid　oxidation・
Recently，　researchers　are　looking　into　alternative　methods　to　increase　surface　functio皿al
groups　without　undesirable　effect　of　pore　blockage．　One　promising　method　is　oxygen
plasma　treatment　as　initially　studied　by　Garcia　et　al．［173，174］．　There　is　a　general
hypothesis　that　plasrna　species　do　not　penetrate　into　the　int　ernal　structure　of　carbon
because　of　high　reactivity　of　mono－oxyge血radicals，　which　etch　the　surface　without
affecting　rn圭croporosity．
1．6．」「．2．Re刀70vα1（）f　o」つ召r召ノ，　oo7，liフlexes
　　　　While　oxidation　treatment　is　favorable　for　e皿hancing　uptakes　of　most　metal　ions
and　some　basic　dyes，　it　impairs　uptake　of　organics　f士om　aqueous　solution・Reducing
the　concentrations　of　surface　oxygen　groups　would　enhance　the　adsorption　capacity　fbr
aromatic　compounds　such　as　phenolic　compound［175，176］，　benzene　a1ユd　toluene［177］．
Coughlin　et　al．［176ユsuggested　that　the　presence　of　oxygen　groups　oll　activated　carbon
surface　would　weaken　the　dlspersion　forces　of　organic　molecules　ento　the　basal　planes，
associated　with　water　molecules　and　prevented　tlle　migration　of　ol’ganic　molecules　to　a
large　portioll　of　activated　carbon　surface　area・
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　　　　Hence，　the　hydrophob三city　of　carbon　is　one　of　the　important　factors　that　control
removal　of　low－molecular－weight　hydrophobic　organic　contaminants　from　aqueous
so］utions．　One　way　of　increasing　carbon　hydrophobicity　is　to　remove　hydrophilic
surface　fUnctionalities，　particularly　various　acidic　groups［178ユ．　Heating　treatment　is
one　of　available　rn　ethods　to　remove　the　acidic　fUnctional　groups　from　carbon　surface
thus，　enhance　the　adsorption　capacity　for　organic　contaminants．　The　process　can　be
carried　out　at　proper　temperature　in　vacuum，　in　inert　atmosphere（under　he工ium　flow），
under　hydrogen　flow　or　methane　fiow．　It　has　been　shown　that　H2　is　more　effective
than　inert　atI丁10spheres　because　it　can　also　effc∋ctively　stabilize　the　carbon　surface　by
deactivating　the　active　sites　fbund　at　the　edges　of　crystallites　through　fbrmation　of
stable　H－C　bo血ds　and／or　gasification　of　unstable　and　reactive　carbon　atoms，　H2
treatment　at　900°C　can　produce　highly　stable　and　basic　carbons．
1．6．」1．3．Inカ‘odz’cがOil（ゾnit1‘pogen
　　　　Introduction　（or　incorporation）　of　heteroatoms　such　as　nitrogen，　phosphorus　or
chlorine　onto　activated　carbon　not　oniy　changing　the　acidic／basic　chaτacter　of　carbon
but　also　contribute　to　change　the　electrochemical　and　catalytical　ofthe　matrix［179］．
　　　　The　presence　of　nitrogen　within　the　carbon　matrix　has　been　suggested　to　cause　an
increase　in　the　number　of　basic　groups　an（i　changes　the　charge　distribution　on　the
graphene　layers．　The　results　published　in　the　ljteratures　demonstrate　the　effect　of
nitrogen　incorporation　orl　the　removal　pollutants　such　as　hydrogen　sulpbide［179］，　SON
［1801，181ユ，NOx［i82］，　acetaldehyde［1831，　CO2［184］and　mercury［185］丘om　gas；
acetanilide［186］，　Hg（II）［186］and　perchlorate［188］from　solution．
　　　　Nitrogen－enrlched　carbons　can　be　obtained　from　raw　materials　with　high　nitregen
content，　e．g．　fbrm　some　biological　mater三als　or　appropriate　po！ymers，　or　by　cllem、ical
modifications　of　activated　carbons．　The　modification　procedures　involve　reactlons
with　various　nitrogen　groups　introducing　reagents，　and　also　the　reaction　sequences，　as，
f（〕rinstance，　the　oxidation　of　carbon　preceding　the　reaction　wlth　ammonla　or　lts
derivatives，　such　as　ammonium　carbQnate，　hydrazine，　hydroxylamine　and　urea・　Or　the
nitration　of　carbon　followed　by　hydrogenation　to　introduce　for　nitro　groups．　Recently，
much　attention　is　being　given　to　ammo－oxidation　of　carbons，　whicll　consists　direct
reaction。f　activated　carbons　wlth　the　mixture　of　air　and　a㎜。nia［工89，190］．
1．6．2．Che刀7／ca1　agentsカ171刀’e、望7αガon
　　　　It　is　generally　accepted　that　impregnation　with　suitable　chemicals　on　carbons　was
an・ther　available　apPr・ach　fbr　m。dificati。n，　which　can　substantially　e1ユhance　the　abllity
of　activated　carbon　to　remove　hazardous　substances，　Henning　and　Schafer［191］
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defined　impregnation　as　homogeneous　distribution　of　suitable　chemicals　on　the　internaI
surface　of　activated　carbon　and　less　blocking　of　the　pores　during　impregnation．
Activated　carbon　of　suitable　quality　fbr　particuIar　appIication　is　impregnated　with
solutions　of　chemicals，　in　whicll　afヒer　drying　or　other　after－treatment　steps，　remain　on
the　internal　surface　of　activated　carbon．　The　irnpregnation　can　be　class迅ed　into
dispersing　and　fixing　types　on　accordallce　to　the　exterlts　of　impregnating　agents
combine　to　the　carbon　matrix．
ノ．62・1．工）デspe］’siJ？9リクθof　imp　re977ation
　　　　Treatment　just　by　drying　at　l　10℃after　impregnatio：n　often　obtains　dispersing　type
impregnated　AC．　The　impregnating　chemicals　disperse　on　carbo1ユby　adsorption　ffom
their　solutions　and　remain、　on　the　matr三x　after　drying．　The　cornbine　fbrces　between　the
chemical　s　and　carb　on　matrix　are　always　weak．
　　　　These　chemicals　are　oonverting　agents　such　as　metal　salts，　bas三c　chemicals，　and
some　organic　compounds，　which　can　react　with　contam｛nants　or　cause　the　degradation
of　them，　therefore　result　in　jncreasing　removal　capability　of　activated　carbons、　Metal
salts　such　as　Cu（II），　Cr（W），　Ag（1），　Ni（II）［1921　and　Ru（III）have　been　fbund　to　add
reactivity　to　the　surface　of　carbons　and　helps　il1－situ　degradation　of　toxic　chemicals．
The　metal－salts－impregnated　carbons　have　been　effe　ctively　used　fbr　the　reactive
removal．　of　non－persistent　chemical　warfare　agents　ljke　cyanogens　chloride，　hydrogen
cyanide，　phosgene　and　diethyl　sulphide［193］．　Adhoum　et　aL［192］suggested　that
uptake　of　cyanide　on　sllver　or　nickel　salts　impregnated　ACs　could　be　attributed　to　either
adsorption，　exchange　with　positively　charged　groups　exlsted　on　the　surface　of　ACs　or
complexation　in　the　fbrms　of　Ag（CN）2畳，　or　Ni（CN）42－．　Basic　compounds　used　as
impregnating　agents　include　K2CO3，　KOH，　NaO｝1，　etc．　The　main　application　of　basio
chemicals　impregnated　ACs　is　to　remove　acidic　gases　such　as　NO－NO2，　H2S　a皿d　SO2　by
their　reactivity［194｝．　The　impregnation　can　be　perfbrmed　by　methods　of　soaking　or
inclpient　wetness［195］．　The　impregnation　of　organic　compounds　to　the　carbons
surface　is　also　based　on　that　activated　carbons　are　able　to　effectively　adsorb　these
chemicals．　Recently　many　organic　compounds　with　high　binding　affTinity　to　metal　ions
have　been　employed　to　modifシACs　to　enhance　heavy　metal　removal　capacities・
Ravindran　et　al．［196］reported　that　8－hydroxyquinoline（oxine）－impregnated　AC　had
high　adsorption　capacity　towards　cadmium，　lead　and　zinc・　Chen　et　aL［148］have
developed　citric　acid　impregnated　AC　and　fbund　that　copPer　adsorption　capacエty　orl
impregnated　AC　increased　to　14．92　mg／9，　which　was　140％higher　than　the　unmodlfied
carbon．　　Besides，　3　－rn　et　hyl－　1　－phenyl－pyrazolone－5　（耳MPP）　［197］　，　terabutyl
ammonium　iodide（TBA）and　sodium　diethyl　dithiocabamate（SDDC）are　also　applied
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to　modify　activated　carbon　and　have　achieved　substantial　improvement　in　Cu，　Zn　and
Cr　rem。val　capacities［198］．
ノ．6．2、2．　FixMgりype　impl－eg77αがo刀
　　　　The　fixing　type　impregnation　always　needs　after－treatment　to　convert　impregnating
chemical　into　the　desired　fbrm　with　strong　combination　to　carbon　matrix，
Deoomposition　of　chemicals（usually　nitrate　salts）to　fbrm　metal　oxides　by　heating
treatment　at　temperature　range　of　350　to　900℃is　a　common　method　used　to　fix
impregnating　chemicals　onto　the　surface　of　carbons．　Another　reported　method　to　fix
■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ1mpregnatmg　reagents　on　carbon　matrlx　is　by　cross－11nk　reaction．
　　　　Ramos　et　aL［199ユmodified　activated　carbon　by　impregnation　witll　aluminum
nitrate　solution　at　fixed　pH，　fb玉lowed　by　calcination　under　nitrogen　at　temperature
above　300°C　　The　impregnated　carbon　was　shown　to　have　fiuoride　adsorpt三〇n
capacity　of　3　to　5　times　higher　than　that　of　plain　activated　carbon．　Dastgheib　et　al．
［200］prepared　iron　lmpregnated　AC　using　the　method　of　ion－exchange　or　modif三ed
excess　solution，　fbllowed　by　heat圭ng　treatment　urlder　helium　flow　at　900℃fbr　I　h．
The　iron－impregnated　carbons　indicated　an　enhanced　a缶皿ity　towaτds　DOM（dissolved
na加ral　organic　matter）species，　if　the　surface　was　not　negatively　charged．　Our　group
［139］has　studied　the　ZnO－impregnated　activated　carbons．　Nitride　acid　oxiClized
activated　carbon　was　treated　using　zinc　nitrate　solution　a皿d　subsequently　calcined　in　air
at　350℃fbr　2　h．　The　ZnO－loaded　activated　carbon　showed　to　be　effectively　used　fbr
Pb（II）adsorption，
　　　　The　preparation　of　sulfUr　and　chitosan　coated　activated　carbo皿，　however，　are　based
on　the　reaction　rnethod．　Recently，　Feng　et　al．［201ユcarried　out　sulfUrization　of　carbon
surfaces　using　10℃／min　heating　rate　to　a　stable　temperature（400－800℃）by　exposing
the　carborl　surface　to　H2S　at　diffbrent　stages．　They　found　that　the　temperature
programmed　reaction　between　H2S　and　carbon　surface　released　H2　at　temperature
around　600℃and　created　short－chai血elemental　sulfhr　species　such　as　S2　and　S4，　which
are　believed　to　be　rnuch　more　efffective　in　Hg　uptake　than　long－ohain　elemental　sulfUr
［202］．　Chitosan　shows　high　sorption　capacity　fbr　several　metal　ions．　Recently，
Amuda　et　aL［203］modified　coconut　shell　based　activated　carbon　with　chitosan　by
coating　on　its　acid　treate（三surface，　and　fbund　that　the　product　was　effe　ct　ive　for　the
rernoval　ofZn　ion　f｝om　aqueous　solut圭on．
L6．3．　Bio－018ロ刀iSi71s加～」刀’egコ7atioJl一βデologたal　crcがi・ated　cai“bo］7（CBA（り
　　　　The　terrn　biological　activated　carbon（BAC）was　first　suggested　by　Rice　and
Robson［204］as‘‘water　or　wastewater　treatment　system　in　which　aerobic　microbia王
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activity　is　deliber乱teIy　promoted　on　the　granular　activated　carbon　system”．
Acoordingly・BAC　is　a　species　of　modificd　AC　by　bio－organisms　impregnation．　Many
the　researches　carried　out　so　far　on　BAC　have　concerned　the　usc　of　bacter三al　consortia
such　as　aotivated　sludge．　Ma　et　aL［205］immobilized　T　denitrificans　on　GAC，　and
fbund　that　the　BAC　achieved　an　average　96．8％remova．l　effici帥cy　of　H2S　at　the　inlet
concentrations　of　110－120　mg／L　of　H2S　during　a　160－day　operating　period，　Chung　et
aL［206］inoculated　arthuobacter　oxydans　CH　8　and　pseudomonas　putida　CH　l　l　o皿
GAC　fbr　the　removal　of　high　conoentration　of　NH3　in　the　coexistence　of　H2S．　They
reported　that　100％H2S　has　been　removed　under　the　experimental　oonditions．
　　　　The　advantages　of　BAC　are　that，　it　is　more　e缶cient　than　GAC　and　also　more
successfUI　than　simple　bioIogical　oxidatlon　systems　without　a　need　of　gr¢at　adsorption
surface・　Thermal　regeneration　of　activated　carbon　is　not　o丘en　necessary　because　of
the　influence　of　b三〇－film．　Furthermore，　partial　biological　regeneration　of　GAC　owing
t。sorpti・n，　and　later，　metab。lism。f　sl。wly　bi。degradabie　carb。n。駐n　be。bserved三n
practice．　This　leads　to　an　extended　life　ofthe　carbon　column　｛207】．
　　　　But　lt　has　to　be　noted　that　fもw　specifically　designed　BAC　haveもeen　empbyed　fbr
industrial　wastewater　treatment．　This　rnay　be　due　to　physical　disadvantages　such　as
increase（圭pressure　droP（三ue　to　clo99ing　by　microbial　growt｝｝［208］．
玉・7・The　erganizatio皿of　th韮s　th　es韮s
　　　　In　ChapteT　2，　canie　manure　compost（CMC＞，　the・residue・ef。a賃le瑚蹴e　ob伽ed
ftem　JF】巳Cor茎）oration（Ja茎）an）after　tem茎｝erature－phased　anaerobi｛：dig｛）st三〇n（TPAD）fbr
雛hane　gc益era重1。羅，　is　ch。se雄as　precuτs。r　for　prepar三ng　a。重lvat¢Ct　carb。n　by　zin。
c組or玉de　ac重ivation．　The　Pτepara．重圭on　co！ユ（玉三重至o雄s，至ndu｛三至ng　ZnC12／C瓢C　mass　rat三〇，
麟va重1。n重emperature　and　retenまi。n　tl鵬ar¢。pt藤zed．　Phen。1　ads。璃。皿御a¢1重y
of　the　prepared　carb。ns　are　determined　and　compared　vvith　a　cemmer。lally盆va三三abl。
act三va重ed　carb　o1｝，　F400．
　　　　玉nC圭圭apter　3う盆var三ety　of　mathemat韮cal　mode至s　fヒ｝r　the　e呈£圭三雄a重圭o110f呂urf≧ee　ar｛盟s
a簸dp㈱size・d三stributiOfiS・are・e搬pl。yed重。三nvestigate　tke　e£feets。f　ZnCl2／CIXt｛C　mass
魎。。n　p。re曲c秘es　u曲9恥a㈱rptl。ユydes。rpt三。n｛s。tll釘硲as　b旦si¢飴紐，丁麺
pores・ev。lution　preceSS　by　zinc　chleride　activati。n・is・alse・dlscussed．
　　　　C｝｝ap重er　4　selects　tWO　C！〉｛C一董｝ase｛圭ao重量vate（圭carbon…3　aI｝｛圭t玉ユ¢重τk｛き鎮圭τ壌重r｛きa重eく重9ftes
a呂　｛ヨ斑｛圭y　obje｛）重§，　　T｝匪e　selected　a｛⊃重三vat｛∋｛ま　caτbOftS　aτe　ckaτactefize（歪　難y　N2
ads研ptiek－deso纏。箋鰍綱，　ele鵬撫1鋤aly呂13，鐙露蜘薩DXβ¢癖轍重1纈重繍麟
幽z。determi繍繍．　The　effegt§。f掩翻名㈹宝擶轍。1｝縦雛a蓋慮r韻章繭銘麟
s秘Iface。kemistτ　y　aTe　sti」died．
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　　　　Chapter　5　glves　the　results　of　phenol　and　methylene　blue　adsorption　onto　the
resultant　activated　carbons．　The　kinetics　and　isotherms　of　two　organic　compourlds　are
investigated　and　compared．　The　effects　of　pore　structures　and　surface　fUnctional
groups　on　adsorption　capacities　are　discussed．
　　　　In　Chapter　6，　water　vapor　adsorption　behavior　of　carbons　prepared　from　CMC　with
or　without　actlvation　is　inspeoted．　The　effects　of　pyrolysis　temperature　of　charcoals　on
their　water　vapor　adsorption　properties　are　studied．　And　mechanisms　of　water　vapor
adsorbed　on　CMC　based　activated　carbons　are　also　discussed．
　　Finally，　Chapter　7　summarizes　the　contribution　of　this　study　and　gives　the　perspective
for　fUture　study．
References
［1］HassIer　J．W．1974．　Purifaction　with　activated　oarbon：Industria1，　Commercial，
　　　Environmental．　Chemcial　Publishing　CO．，　rNC．　New　Ybrk，　pp　l　69－191．
［2］Deitz　VR．1944．　Bibliography　of　solid　adsorbents，　United　stated　cane　sugar　refipers
　　　and　bone　char　manufacturers　and　National　Bureau　of　Standards，　Washington，　D．C．
　　　History　of　adsorbent　carbon：abstracts　of　reviews，　histories，　and　general　discussions，
　　　pp，689－696．
［3］Rozada　F，　Otero　M　and　Garcia　A．12005．　Activated　carbons　from　sewage　sludge　and
　　　discarded　tyres：Prodμction　and　optimization．　Journal　of　Hazardous　Materials　Bユ24：
　　　181－191．
［4］Bansal　R．C，　Dormet　J．B，　Stoeckli　H．F．1988．　Active　Carbon，　Marcel　Dekker，　New
　　　Ybrk，　pp．1－25．
［5］Lastoskie　C，　Gubbins　K．E，　Quirke　N，1993．　Pore　size　distributio皿analysis　of
　　　microporous　carbons：adensity　fUnctional　theory　approach．　J．　Phys．　Chem．97，
　　　4786－4796．
［6］Noll　K．E，　Gounaris　V，　Hon　WS．1992．　AdsorPtion　Technology　for　air　and　water
　　　pollution　contro1，　Lewis　Chelse4　U．S．A．　pp．3－6．
［7］Crini　G　2006．　Non－conventional　low－cost　adsorbents　for　dye　remova1：Areview・
　　　Bioresource　Technol　97，1061一ユ085，
［8］Cimino　q　CapPe110　R．M，　Caristi　C，　Toscano　G　2005・Characterization　of　carbons
　　　from　olive　cake　by　sorption　ofwastewater　pollutants．　Chemosphere　61，947－955、
［9］Fahim　N．F，　Barsoum　BN，　Eid　A．E，　Khalil　M．S．2006　R6moval　of　chromium（III）
　　　丘om　tannery　wastewater　using　activated　carbon　f士om　sugar　industrial　waste．　JoumaI
　　　ofHazardous　Materials　B　136，303－309．
23
ChapterユGenera11ntroduction
［エ0］B・ta　A・Laszl・K，　Nazy　Lq　Subklew　G，　Schlimper　H，　Sch職ge　MJ、1996．
　　　Adsorbents　from　waste　materials．　Adsorption　3，81－9工，
［ll］Cunliffe　A、M，　Williams　PT．1998，　Propenies　of　chars　and　activated　carbons
　　　derived　from　the　pyrolysis　ofused　tires．　Environ　Technol　l　9，　l　l　77－1190．
［12］Shimada　M，　Hamabe　H，　Iida　T，　Kawarada　K，　Okayama　T．1999．　The　propenies　of
　　　activated　carbon　made　from　waste　newsprint　paper．　J．　Porous　Mater　6，191－196．
［13］Seredych　M，　Bandosz　TJ．2006，　Removal　of　copper　on　composite　sewage
　　　sludge／industrial　sludge－based　adsorbents：The　role　of　surface　chernistry　J．　Co王王oid
　　　Interface　S　ci．302，379－388．，
［14］　Rozada　F，　Otero　M，　Moran　A，　Carcia　A．1．2005．　Activated　carbons肋m　sewage
　　　sludge　and　discard6d　tyres：Production　and　optimization，　J　Hazadrdous　Mater．　B　I　24
　　　工81－191、
［15］Zhang　E　S，　Nriagu　J．0，　Itoh　H．2005．　Mercury　removal　fbrm　water　using　activated
　　　carbons　derived　from　organic　sewage　sludge，　Water　Res．39，189－195．
［16］Okada　K，　Yamamoto　N，　Kameshima又Yasumori　A．2003．　Porolls　properties　of
　　　activated　carbo皿s　from　waste　newspaper　prepared　by　chemical　and　physicaI
　　　　　　　　　　　　　　　■　　　actlvatlon．工Colloid　Inte】rface　Sci．262，179－193，
［17］Kadirova　Z，　Kameshima　Y，　Nak興jima。A，　Okada　K．2006．　Preparation　and　sorption
　　　properties　of　porous　materials　from　refUse　paper　and　plastic；fUel（RPF），」．
　　　Hazardous　Mater．　B　137352－358，
［18］Ho　Y　S，　McKay　G玉996．　Comparative　sorption　kinetic　studies　of　dye　and　aromatic
　　　compounds　onto　fly　ash．　J．　Environ．　Sio．　Health　A34，　l　l　79－1204．
［ユ9］Wang　S，．Bo｝rjoo　Y，　Choueib　A，　Zhu　Z，H．2005．　Removal　of　dyes丘om　aqueous
　　　solution　using　fly　ash　and　red　mud．　Water　Res．39，129・－138．
［20］Nakagawa　K，　Nambaへ　Mukai　S．R　Tamon　H，　Ariyadejwanich　P，
　　　Tanthapanichakoon　W．2004．　Adsorption　of　phenol　and　reactive　dye　from　aqueous
　　　solution　on　activated　carbons　derived　f士om　solid　wastes．　Water　Res．38，1791－1798．
［21］Bhatnagarへ2007．　Removal　of　bromophe皿ols　f士om　water　using　industrial　wastes
　　　as　Iow　cost　adsorbents．　J．　Hazard．　Mater．　B　1　3　9，93－102．
［22］Gupta　VK，　Suhas　A．1，　Mohan　D．2003．　Equilibrium　uptake　and　sorPtion　dynamics
　　　fbr　the　removal　of　a　basic　dye（basic　red）using　low－cost　adsorbents．　J．　Colloid
　　　Interface　Sci．265，257－264．
［23］Gupta　VK，　Suhas　A．1，　Saini　VK．2006．　Adsorption　of　2，4－D　and　carbofUran
　　　pesticides　using　fertilizer　and　steel　industry　wastes，」．　Colloid　Interface　Sci．299，
　　　556－563．
［24］Khalili　N．R．　Campbell　M，　Sandi　G　Golas　J．2000．　Production　of　micro－and
　　　ilesoporous　activated　carbons　from　paper　mill　sludge　I．　Ef〕Fect　of　zinc　chloride
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　24
Chapter　l　General　Introduc1ion
　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　actlvatlon，　Carbon　38，1905－1915．
［25ユKadirvelu　K，　Karthika　C，　Vennilamani　N，　Pattabhi　S．2005，　Activated　carbon　from
　　　hndustrial　solid　waste　as　an　adsorbent　fbr　the　removal　of　Rhodamine－B　from
　　　aqueous　solution：Kinetic　and　equilibrium　studies．　Chemosphere　60，1009－10］7，
126］Fierro　V，　Torne－Fernandez　V，　Celzard　A．2006．　Krafモlignin　as　a　precursor　fbr
　　　microporous　act｛vated　carbons　prepared　by　impregnation　with　ortho－phosphoric
　　　acid．　Mcropor　Mesopor　Mater　92，243－250．
［27］Bhatnagar　A，　Jain　A．K，2005，　A　comparative　adsorption　study　with　d　iffere　nt
　　　industrial　wastes　as　adsorbents　fbrm　the　removal　of　cationic　dyes　from　wateL　J．
　　　Colloid　lnterface　Sci．281，49－55．
［28］Laszlo　K，　Bota　A，　Nagy　L．q　Cabasso　I．1999．　Porous　carbon丘om　polymer　waste
　　　materials．　Colloids　and　Surfaces　A151，311－320．
［29］Laszlo　K．2005，　Chracterization　and　adsorption　properties　of　polymer－based
　　　microporous　carbons　with　different　surface　chemistry，　Micropor　Mesopor　Mater　80，
　　　205－211．
［30］Tamon　H，　Nakagawa　K，　Suzukl　T，　Nagano　S．1999．　Improvement　of　mesoporosity
　　　of　aotivated　carbons　from　PET　by　novel　pre－treatment　f｝om　steam　activation．
　　　Carbon　37，1643－1645．
［31］Parra　J．B．　Ania　C．0，　AエenilIas　A　Rubeira　F，　Pis　J．J．2004．　High　value　carbon
　　　materials　f｝om　PET　recycling，　Appl．　Surf　Sci，238，304－308．
［32］Kartel　MT，　Sych　NV　Tsyba　M．M，　Strelko　VV　2006．　Preparation　of　porous
　　　carbons　by　chemical　activation　ofpolyetyleneterphtha圭ate．　Carbon　44，1019－1022．
［33］　Alrnazan－Almazan　M、　C，　Perez－Mendoza　M，　Lopez－Domingい　FJ，
　　　Fernandez－Morales　1，　Domingo－Garcia　M，　Lopez－Garzon　FJ2007．　A　new　method
　　　to　obtain　microporous　carbons　f沁m　PET：Characterization　by　adsorption　and
　　　molecular　simulation．　Micropor　Mesopor　MateエIn　press．
［34］Helleur　R，　Popovic　N，　Ikura　M，　Stanciulescu　M　Liu　D．　2001．　Characterization　and
　　　potential　applications　of　pyrolytic　char　from　ablative　pyrolysis　of　used　tires　J　Analyt
　　　Appl　Pyro1．58－59，813－824．
［35］Gonzalez丁．F，　Encinar　J．M，　Gonzalez－garcia　C．M，　Sabio　E，　Ramiro　A，　Canito　J・L，
　　　Ganan　J．2006。　Preparation　ofactivated　carbons　from　used　tyres　by　gasification　vvith
　　　steam　and　carbon　dioxide，　Appl｛ed　surface　Sci．252，5999－6004，
［36］Ogasawara　W，　Mikiya　K，　Wakao　N．1987．　Preparation　of　activated　carbon　by
　　　therrnal・dec・Pap・siti・n・fused　aut。m。tive　tires・lnd　Eng　Chem　Res　26・2552－2556
［37］Teng］HL，　Serio　M．へWojtowica　M．A，　Bassilakis　R，　SoIomon　PR・・1995・
　　　Reprocessing　ofused　tires　into　activated　carbon　and　other　products．　Ind．　Eng．　Chern．
　　　Res．34，3102－3111，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25
Chapter　1　General　lntroducti。n
［38］Teng　H，　Lin　Y，　Hsu　L．Y　2000．　Production　of　activated　carbons　from　pyrolysis　of
　　　waste　tires　impregnated　with　potassium　hydroxide、　J，　A三r　Waste　Manage．　Assoc．50，
　　　1940－1946．
［39］Merchant　A・A，　Petrich　M．A．1993．　Pyrolysis　of　scrap　tires　and　conversion　of　ohars
　　　to　activ＆ted　carbon．　AJChE　J．39，工370－1376．
［40J　Lehmann　CM・B，　Rostam－Abadi　M，　Rood　M．J，　sun　J．1998．　Reprocessing　and
　　　reuse　of　waste　tire　rubber　to　solve　air－quality　related　problems．　Energy　Fuels　13，
　　　1095－1099．
［41］Cunliffe　A．M，　William、s　P．T，1999．　In伽ence　of　process　conditions　on　the　rate　of
　　　aGtivation　of　ohars　der三ved　from　pyrolysis　of　used　tyres．　Energy　Fuels　l　3，166・・175．
［42］Mui　E．LK，　Ko　D．C．K，　McKay　G　2004．　Production　of　active　carbons　froni　waste
　　　tyres－a　review．　Carbon　42，2789－2805．
［43］Qiao　wM，　Ybon　SH　Korai又Mochida　I，　Sakurai　T．2004．　Preparation　of
　　　activated　carbon飾ers　f｝om　polyvinyl　chlorlde，　Carbon　42，1327－1331．
［44］Aso　H，　Matsuoka　K，　Sharma　A，　Tomita　A．2004．　Structural　analysis　of　PVC　and
　　　PFA　carbons　prepared　at　500－100℃based　on　elemental　composition，　XRI），　and
　　　HRTEM．　C　arbon　42，2963－2973．
［45］Qiao　wM，　song　Y，　Yoon　s．H，　Korai又Mochida　I，　Katou　o．2005．　Preparation　of
　　　PVC　pitch　from　waste　pipe．　Carbon　43，2022－2025．
［46］Carrott　PJ．M，　Nabais工M．V，　RjbeirひCarrott　MM．L，　Paj　ares　J．A．200L
　　　Preparatlon　of　aotivated　carbon　fibres　from　acryhc　textile　fibres．　Carbon　39，
　　　1543－1555．
［471Suarez－Garcia　F，　Ma丘inez－Alonso　A．　Tascon　J．MD．2004．　Nomex　polyaramid　as　a
　　　precursor　fbr　activ＆ted　carbon　fibres　by　phosphoric　aoid　activation．　Micropor．
　　　Mesopor．　Mater．　75，73－80．
［48］「Ybu　S．Y，　Park　Y．H，　Park　CR，2000，　Preparation　and　propert｛es　of　activated　carbon
　　　fabric　from　acrylic　fabric　waste．　Carbon　38，1453－1460．
［49］Gunko　VM，　Leboda　R　Skublszewska－Zieba　J，　Charmas　B，01eszozuk　P　2005・
　　　Carbon　adsorbents　from　waste　ion－exchange　resins．　Carbon　43，ユ143－1150．
［50］Hayashi　J，　Yamamoto　N，　Ho貢kawa　T，　Muroyama　K，　Gomes　VG　2005・Preparation
　　　and　characterization　of　high－specif三c－surface－area　activated．　carbons　from
　　　K2CO3－treated　waste　polyuretbane．」．　Colloid撫e血ce　Sci、281，437－443．
［51］Uota　M，　Yada　M，　Kuroki　M，　Machida　M，　Kljim且T．2004　Carbons　from　furan
　　　poiymers　prepared　in　the　presence　of　a　dou．ble　chain　amphiphile．　Carbon　42，
　　　2207－2213．
［52］Tennison　S．】礼1998．　Phenolic－resin－derived　activated　carbons・apPlied　Catalysls　A：
　　　Genera］173，289－311、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　26
Chapter　l　General　Ill1roductioll
［53］Cai　Q，　Huang　z．H，　Kang　F，　Yang　JB．2004．　Preparation　Qf　activated　carbon
　　　microspheres　from　phenolicイesin　by　supercritical　water　activation．　Carbon　42，
　　　775－783．
［54］Horidawa　T，　Hayashi　J，　Muroyama　K　2002。　Preparation　of　moIecular　sievlng
　　　carbon　from　waste　resin　by　chemical　vapor　deposition．　Carbon　40，709－714．
［55］Machnikowski　J，　Grzyb　B，　Machnikowska　H，　Weber工V　2005．　Surface　chemistry
　　　of　porous　carbons　ffom　N－polymers　and　their　blends　with　pitch．　Micropor．　Mesopor．
　　　MateL　82，113－120，
［56］zhang　SJ，　Yu　H，Q，　Feng　HM．2006，　PvA－based　activated　carbon　fibers　with　lotus
　　　root－1ike　axially　porous　structure．　Carbon　44，2059－2068．
［57］Ioannidou　O，　Zabaniotou　A．2007．　Agricultural　residues　as　precursors　fbr　actlvated
　　　carbon　production－－Areview．　Renewable　and　Sustainable　Energy　Reviews．工N
　　　P「ess・
［58］Savova　D，　Apak　E，　Ekinci　E，　Yardim　F，　Petrova　N，　Budinova　T．200玉．　Biomass
　　　conversion　to　carbon　adrobents　and　gas．　Biomass　Bioenergy　21，　B3－142，
［59］Pollard　S．王T，　Fowler　G，　．D，　Sollars　CJ，　Peny　R．1992．　Low－cost　adsorbents　fbr
　　　waste　and　wastewater　treatment：areview．　Sci．　Total　Environ．116，31－52．
［60］Heschel　W，　Klose　E．1995．　On　the　suitability　of　agricultural　by－porducts　fbr　the
　　　manufacture　of　granular　activated　carbon。　Fue174，1786－179玉，
［61］Laine　J，　CalafatへLabady　M．1989．　Preparation　and　characterization　of　activated
　　　carbons　f士om　cooonut　shell　impregnated　with　phosphoric　acid．　Carbon　27，191－195．
［62］Hu　Z．　H．，　Srinlvasan　M．　P．　and　Ni　Y　M．，2001．　Novel　activation　process　for
　　　preparing　highly　microporous　and　mesoporous　activated　carbons．　Carbon．39，
　　　877－886．
［63］Su　W，　Zhou　L，　Zhou　YP．2006．　Preparation　of　microporous　activated　carbon　f士om
　　　raw　coco皿ut　shelI　by　two－step　procedure．　Chinese工Chem、　Eng266－269．
［64］Pandolfb　A．　q　Amini－Amoli　M，　Killingley　S．1994．　Activated　carbons　prepared
　　　from　shells　of　different　coconut　varieties．　Carbon，32，1015－1019．
［65］Aygun八Yenisoy－Karakas　S，　Duman　I，2003．　Production　of　granular　activated
　　　carbon　from　ftUit　stones　and　nutshells　and　evaluation　of　their　physical，　chemical　and
　　　adsorption　properties．　Mcropor　Mesopor　Mater　66，189－195・
［66］MarcillaへGarcia－Garcia　S，　Asensio　M，　Gonesa工A．200α1面uence　of　thermal
　　　treatment　regirne　on　the　density　and　reactivity　of　activated　carbons　f士om　almond
　　　shells．　Carbon　38，429－440．
［67］Daud　W．MA．W，　Ali　W　S．W，　Sulaiman　M．Z．2000・The　effects　of　carbomzatIon
　　　temperature　on　pore　development　in　palm－she11－based　activated　carbon．　Carbo皿38，
　　　1925－1932．
27
Cllapter　I　General　Introduclion
［68］Guo　J，　Lua　A．C．1998．　Characterization　of　chars　pyrolyzed　from　oil　palm　st〔mes　fbr
　　　the　preparatioll　of　activated　carbons　J　Analyt．　App1．　Pyrolysis　46，　l　l　3－125．
［69］Baklanova　O．N，　Plaksin　G～～Drozdov　Vへ　Duplyakin　VK，　Chesnokov　NV，
　　　Kuznetsov　BN2003．Preparation　of　microporous　sorbents　from　cedar　nutshells　and
　　　hydrolytic　ligin．　Carbon　41，1793－1800．
［70］Cetin　E，　Moghtaderi　B，　Gupta　R，　Wall　T．F．2004，　Infiuence　of　pyrolysis　conditions
　　　on　the　structure　and　gasification　reactivity　ofbiomass　chars．　Fue183，2139－2150．
［71ユWiIson　K，　Yang　H，　Seo　C．W，　MarshalI　WE．2006．　Select　metaI　adsorption　by
　　　activated　carb　on　made　from　peanut　shells．　Bioresour．　Tech皿01．97，2266－2270．
［72］Kobya　M　2004．　Removal　of　Cr（VI）from　aqueous　solutions　by　adsorption　onto
　　　hazelnut　shell　activated　carbon，　BioresouJ　Technol．91，317－321．
［73］Turmuzi　M，　Daud　WR．W，　Tasirin　S．M，　Takriff　M．　S，　Iyuke　S．E．2004．　Production
　　　of　activated　carbon　from　candlenut　shell　by　CO2　activation．　Carbon　42，423－460．
［74］Lua　AC，　Yang　T．2004．　Effect　of　activation　temperature　on　the　textural　and
　　　chemical　properties　of　potassium　hydroxide　activated　carbon　prepared　f｝om
　　　pistachio－nut　shell．工Co110id　Interface　Sci．274，594－601．
［75］Lua　AC，　Yang　T，2004．　Properties　of　pistachio－11ut－she｝1　activated　carbons
　　　su切eoted　to　vacuum　pyrolysis　conditions．　Carbon　42，219－238．
［76］Ahmedna　M，　Marshall　W．E．　Husseiny　A．へRao　R．M，　Goktepe　I，2004．　The　use　of
　　　nutshell　carbons　in　drinking　water　filters　fbr　removal　oftrace　metals　Water　Res．38，
　　　1062一ユ068．
［77］Rao　MM，　RameshへRao　GPC，　Seshaiah　K．2006，　R．emoval　of　coPPer　and
　　　cadmium　f沁m　the　aqueous　solutions　by　activated　carbon　derived　from　Ceiba
　　　pelltandra　hulls，　J．　Hazard．　Mater．　B　129，123－129．
［78］Ahmadpour　A，　Do，　DD．1997．　The　preparat｛on　of　activated　carbon　f｝om
　　　macadamla　nutshell　by　c1ユemical　activatiorL　Carbon　35，1723－1732．
［79］Chandra　T℃，　Mirna　MM，　Sudaryanto　Y，　lsmadji　S．2006．　Adsorption　of　basic　dye
　　　onto　activated　carbon　prepared　f士om　durian　shell、　Chem．　Eng．工rN　press，
［80］Bansode　R．R，　Losso　J．N，　Marshall　W．E，　Rao　R．M，　Portier　R．J．　2003・　Adsorption　of
　　　metahons　by　pecan　shell－b且sed　granular　activated　carbolユs．　Bioresour　Techn、89，
　　　115－119．
［81］Malik　R．　Ramteke　D．S，　Wate　SR，2006．　Adsorption　of　malachite　green　on
　　　groundnut　shell　waste　based　powdered　activated　carbon．　Waste　Management　In
　　　P「eSS・
［82｝Fan　M，　Marshall　W，　Daugaard　D，　Brown　R．C．2004．　Steam　activation　of　chars
　　　produced　from　oat　hulls　and　corn　stover．　Bioresource　Techn．93，103－107．
［83］Kobya　M，　Demirbas　E，　Senturk　E，111ce　M　2005・Adsorption　of　heavy　metal　ions
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　28
Chapter　l　General　Introduction
　　　from　　aqueous　solutions　by　activated　carbon　prepared　from　　apricot　stone・
　　　Bioresource　Techn．96，1518－1521，
［84］Ybussef　A．M，　Radwa皿NR、E，　Abdel－Gawad　I，　Singer　GA．A．2005．　Textural
　　　properties　of　activated　carbons　from　apricot　stones．　Colloids　and　Surfaces　A：
　　　Physicochem．　Eng．Aspects　252，143－151．
［85ユOlivares‘Marin　M，　Fernandez－Gonzalez　C，　Macias－GarciaへGomez－Serrano　V
　　　2006．Preparation　of　activated　carbon　from　cherry　stones　by　chemical　activation
　　　with　ZnCl2．　Applied　Surface　Science　252，5967－5971．
［86］Attia　AへGirgis　B，S，　Fathy　NA。2006．　Removal　of　methylene　blue　by．carbons
　　　derived　from　peach　stones　by　H3PO4　activatiorl，　Dyes　and　Pigments　In　press．
［87］Ubago－Perez　R，　Carrasco－Marin　F，　Fairen－Jinenez　D，　Moreno－Castilla　C・2006・
　　　Granular　and　monolithic　activated　carbons　from　KOH－activation　of　olive　stones．
　　　Mcropor　Mesopor　Mater，92，64－70．
［88］Stavropoulos　Gq　Zabaniotou　A，A．2005．　Production　and　characterization　of
　　　activated　carbons　frem　olive－seed　waste　residue，　Mcropor　Mes。por　Mater，82，
　　　79－85．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ［89］Haykiri－Acma　H，　Yaman　S，　Kucukbayrak　S．2005．　Gasification　ofbiomass　chars　ln
　　　steam－nitrogen　mixture．　Energy　Conversion　Manangement，　In　press・
［90］unpirom　S，　Do　D，D，　Tangsathitku正chai　C，　Tangsathit㎞lchai　M　2005．　A　carbon
　　　activation　model　with　application　to　lo皿galユseed　char　gasification．　Cal’bon　43
　　　1936－1943．
［91ユPredel　M，　Kaminsky　W．1998．　Pyrolysis　os　rape　seed　in　a　fluidized－bed　reactor．
　　　Bioresource　Techno166，113－117．
［92］Sudaryanto　Y，　Hartono　SB，　Irawaty　W，　Hindarso　H，　Ismadji　S．2006・High　surface
　　　area　activated　carbon　prepared　f士om　cassava　peel　by　chemical　activation．
　　　B三〇resource　Technol　97，734－739，
［93］Tseng　RL，　Tseng　S．K．2005．　Pore　stmcture　and　adsorpt｛on　perfbmance　of　the
　　　KOH－activated　carbons　prepared　from　corncob．工Colloid　Interface　Sci．287，
　　　428－437．
［94］El－Hendawy　AN．A．2005．　Su血ce　and　adsorptlve　properties　of　carbons　prepared
　　　frorn　biomass．　Appl．　Surface　Sci．252，287－295．
［95］Zhang　T，　Walawende　W．P，　Fan　L．T，　Fan　M，　Daugaard　D，　Brown　R・C・2004・
　　　Preparation　of　activated　carbons　f｝om　fbrest　and　agr董cultural　residues　throug｝ユCO2
　　　activation．　Chem　Eng　J，105，53－59．
［96］Mohanty　K，　Jha　M，　Meikap　BC，　Biswas　MN．2005．　Removal　of　chromium（W）
　　　from　dilute　aqueous　solutions　by　activated　carbon　developed丘onl　Terminalia　a巾na
　　　nuts　activated　with　zlnc　chloride．　Chenユ．　Eng．　Soi，60，3049－3059．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　29
Chapter　l　General　Intreduclion
［971Gurses　A，　Dogar　C，　Karaca　S，　Acikyildiz　M，　Bayrak　R．2006．　Production　of
　　　granular　activated　carbon　from　waste　R．osa　canina　sp．　seeds　and　its　adsorption
　　　characteristics　fbr　dye．　J．　Hazardous　Mater．　B　131，254－259，
［98］Suzuki　R．M　Andrade　A．D，　Sousa　J．C，　Rollemberg　MC，2006　Preparation　and
　　　characterization　of　activated　carbon　fめm　rice　bran．　Bioresource　Technol．　In　press．
［99ユAhmedna　M，　Marshall　WE　Rao　R．M．2000．　Produotion　of　granular　activated
　　　carobns　fbrm　sel　ect　agricultural　by－products　and　ev＆Iuation　of　their　physical，
　　　chemical　and　adsorption　properties，　Bioresource　Technol．71，113－123．
［100］Malik　P．K，2003．　Use　of　activated　carbons　prepared　fめm　sawdust　and　riGe－husk
　　　for　adsorptiorl　of　acid　dyes：acase　study　of　Acid　Yellow　36．　Dyes　Pigments　56，
　　　239－249．
［101］Yalcin　N，　Sevinc　V，2000，　Studies　of　the　surface　area　and　porosity　of　activated
　　　carbons　prepared　from　rice　husks．　Carbon　38，1943－1945，
［102］Valix　M，　Cheung　W．H，　McKay　G　2004．　Preparation　of　activated　carbon　using　low
　　　temperature　carbonisation　and　physical　activation　of　high　ash　raw　bagasse　fbr　acid
　　　dye　adsorption．　Chemosphere　56，493－501．
［103］Onal　Y，　Akmil－Basar　C，　Sarici－Ozdemir　C，　Erdogan　S．2006．　Textural
　　　deve王opment　of　sugar　beet　bagasse　activated　with　ZnCl2　J．　Hazard．　Mater．　ln　press．
［104］Tseng　R．L，　Tseng　S．K．2006，　Characterization　and　use　of　high　surface　area
　　　activated　carbons　prepared　f｝om　cane　pith．工Hazard　Mater．　B　136，671－68α
［105］Oh　G．正l　Park　CR，2002，　Preparation　and　character三stics　of　rice－straw－based
　　　porous　carbons　with　high　adsorption　capacity．　Fuel　81，327－336．
［106］Boonamnuayvitaya　V，　Sae，ung　S，　Tanthapanichakoon　W　2005．　Preparation　of
　　　activated　carbons　f｝onユcoffee　residue　fbr　the　adsorption　of　formalClehyde．
　　　Separation＆Pur三fication　Technology　42，159－168．
［107］Lanze廿a　M，　Di　Blas三C．1998．　Pyrolysis　kinetics　of　wheat　arユd　oorn　straw・」・Anal・
　　　Pyrol．44，181－192．
［108］Inagak｛M，　Ni　shikawa　T，　Sakuratani　K，　Katakura　T，　Konno　H，　Morozumi　E　2004
　　　Carbonization　of　kenaf　to　prepare　highly－microporous　carbons．　Carbon　42，885－90L
［109］Ganan　J，　Gonzalez　J．F，　Gonzalez－Garcia　C．M，　RamiroへSabio　E，　Roman　S・2006・
　　　Carbon　dioxide－activated　carbons　from　almond　tree　pruning：Preparation　and
　　　characterizati　on．　AppI．　Surface　S　ci，252，5993－5998．
［llO］ancredi　N，　Medero　N，　Moller　F，　Piriz　J，　Plada　C，　Cordero　T　2004・Phenol
　　　adsorption　onto　powdered　and　granular　activated　carbon，　prepared　from　Eucalyptus
　　　wood．　J．　Colloid　lnterface　Sci．279，357－363．
［111］Hameed　B　H，　Din　A．T．M，　Ahmad　AL．2006　Adsorption　of　methylene　blue　onto
　　　bamboo－based　activated　carbon：Kinetics　and　equilibrium　studies．　J．　Hazard．　Mater
30
Chapter　l　General　Introduction
　　　In　pess．
［112］Wu　FC，　Tseng　R．L，　Hu　C．C，　Wang　C．C．2004．　Physical　and　eIectrochemical
　　　characterization　of　activated　carbons　prepared　frorn　firwoods　fbr　supercapacitors．　J
　　　Power　Sources　l　38，351－359．
［113］Ahmad　A工，　Loh　MM，　Aziz　J．A　2006．　Preparation　and　characterization　of
　　　activated’carbon　from　oil　palm　wood　and　its　evaluation　on　Methyl　ei　te　blue
　　　adsorption．　Dyes　and　Pigments　In　press，
［114］　Gomez－Serrano　～L　Cuerda－Correa　E．M，　Fernandez－Gonzalez　M．C，
　　　Alexandre－Franco　M．F，　Macias－Garcia　A．2005．　Preparation　of　activated　carbons
　　　from　chestnut　wood　by　phosphoric　acid－chemical　activatlon．　Study　of　mlcroporosity
　　　and　f｝actal　dimension．　Materials　Letters　59，846－853．
［115］Ismadji　S，　Sudaryarlto’Y，　Hartono　S．B，　Setiawan　LEK，　Ayucitra　A．2005．
　　　Activated　carbon　f｝om　char　obtained　from　vacuum　pyrolysls　of　teak　sawdust：pore
　　　structure　deve】opment　and　characterization．　Bloresource　Technol．96，1364－1369．
［116］Hameed　BH，　Ahmad　A．L，　Latiff　K．N．A，2006．　Adsorption　of　basic　dye
　　　（methylene　blue）o皿to　activated　carbon　prepared　from　rattan　sawdust．　Dyes　and
　　　pigments　In　press．
［117］Malid　P　K，2004．　Dye　removal　fbom　wastewater　using　activated　carbon　developed
　　　frem　sawdust：adsorption　equilibrium　and　kinetics．　J．　Hazard　Mater．　B　1　13，81－88．
［118］Prakash　Kumar　B．G　Shlvakamy　K，　Miranda　L．R，『Velan　M，2006．　Prepar；rtion　of
　　　steam　activated　carbon丘om　rubberwood　sawdust（Hevea　brasiliensis）and　its
　　　adsorption　kinetics．　J．　Hazard．　Mater．　B　1　3　6，922－929，
［王19］Harikishan，　S．　and　Sung　Shihwu，2003．　Cattle　waste　treatment　and　Ciass　A
　　　biosolid　production　using　temperature－phased　anaerobic　d三gester．　Advances　in
　　　Environ．　Res．7，701－706．
［120］Lima　I．M，　Marshall　W．E，2005　Granular　activated　carbons　frem　broiler　manure二
　　　physical，　chemical　and　adsorptive　properties．　Bioresource　Technol．96，699－706、
［121］Qian，　Q．，　Machida，　M．，　Tatsurnoto，　H．，2007，　Preparation　of　actlvated　carbons
　　　倉om　cattle－manure　compost　by　zinc　chloride　activation．　Bioresour．　Tech皿ol．98，
　　　353－360．
［1221Guo　J，1．ua　A．C．2000，　Preparation　of　activated　carbons　from　oil－pa｝m－stone　chars
　　　by　nicrowave－induced　carbon　dioxide　activation．　Carbon　38，1985－1993．
［123］　Caturla　F，　Molina－Sabio　M，　Rodriguez－Reinoso　F．1991．　Preparation　of　activated
　　　carbon　by　chemical　activat量on　with　ZnC12．　Carbon，29，999－1007．
［1241AhmadpourへDo．D．D．1996．　The　preparation　of　activated　carbon　from　coal　by
　　　chemical　and　physical　activation．　Carbon　34，471－479
［1251Yang　T，　Lua　A．C．2006．　Textural　and　chemical　properties　of　zillc　chloride
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　31
Chapler　l　GeneraI　Introduction
　　　activated　carbons　prepared　from　pistachio－nut　shells．　Mater　Chein，　Phys．　In　press．
［玉26］Teng　H，　Yeh　T．　S，　Hsu　L．Y．1998．　Preparation　of　activated　carbon　from『bituminous
　　　coal　with　phosphoric　acid　activation．　Carbon　36，1387－1395．
p271　Hu　Z，　Srlnivasan　M．P．1999，　Preparation　of　high－surface－area　activated　carbons
　　　from　coconut　shel1．　Micropor　Mesopor　Mater，27，11－18．
［エ28］Diaz一艶ran　J，　Nevskaia　D．M，　Fierro　J．L，q　Lopez－Peinado　AJ，　Jerez　A．2003，
　　　Study　of　chemical　activation　prooess　of　a　lignooellulosio　material　with　KOH　by
　　　XPS　and　XRD．　Micropor　Mesopor　Mater，　60，173－181，
［1291　Puizy　A．M，　Poddubnaya　O．1，　Martinez－Alonso　A，　Suarez－Garcia　F，　Tascon　J．M．D．
　　　2002．Synthetic　carbons　activated　with　phosphorlc　acid　I。　Su血ce　chemistry　and　ion
　　　bonding　properties．　Carbon　40，1493－1505，
［130｝Evans　MJ．B，　Halliop　E，　Macdonald　JAF．1999．　The　production　of
　　　chemically－activated　carbon，　Carbon　37，269－274．
［131］　Jones　DA　Lelyveld　TP，　Savrofidis　SD，　Kingman　S．W，　Miles　N．」．2002．
　　　Microwave　heating　apPlications　in　environmental　engineering－a　review．　Resource
　　　Conservation　and　Recycling　34，75－90．
［132ユValente　Nabai　s　J．M，　Carrott　P．」．M，　Rebeiro　Carrott　M，M．L，　Menendez　J．A．2004．
　　　Preparation　and　modification　of　activated　carbon　fibers　by　microwave　heating．
　　　Carbon　42，1315－1320，
［133］Sa重ame　I．1，　Bandosz　T．J．2001．　Surface　chemistry　of　activated　carbons：combining
　　　the　results　of　temperature－programrned　desorption，　Boehm，　and　potentiometric．　J
　　　Colloid　Interfとce　Sci．240，252－258，
［134ユBoehm　H．P，1994，　Some　aspects　of　the　surface　chemistry　of　carbon　blacks　and
　　　other　carbons．　Carbon　32，759－769．
［135］Boehm　H．P，2002，　Surface　oxides　on　carbon　and　their　analysis：acritical
　　　assessment．　Carbon　40，145－149，
［136］Nevskaia　D．M．，　C　astill　ej　o　s－Lopez　E，　Guerrero－Ruiz　A．　Mufioz　V　2004．　Effects　of
　　the　surface　che珊istry　of　carbon　materia王s　on　the　adsorption　of　phenol－aniline
　　　miXtures　f士om　water．　Carbon　42，653－665、
［13刀Boehm　HP．1990．　Surface　oxides　on　carbon．　High　Temperatures－High　Pressures
　　　22，275－288．
［1381Lopez－Ramon，　M．V，　Stoeckli，　E，　Moreno－Cast量lla，　C．，　Carrasco－Marin，　E工999・
　　　On　the　characterization　of　acidic　and　basic　surface　s三tes　on　carbons　by　various
　　techniques．　Carbol137，玉215－1221．
［139］Ki㎞chi，　Y，　Qian，　Q．，　Machida，　M．，　Tatsumoto，　H．　2006，　E£fect　of　znO　loading　to
　　　aotivated　carbon　on　Pb（II）adsorption　from　aqueous　solution．　Carbo葺144，195－202．
［140］Franz　M，　Arafat　H，A，　Pinto　N．G　2000．　Effect　of　chemical　surface　heterogeneity
32
Chapter　l　General　Introduction
　　　on　the　adsorption　1’nechanism　of　dissolved　arornatics　on　activated　carbon．　Carもon　38，
　　　1807－1819．
［141］Tseng　RL．2007．　Physical　and　chemical　properties　and　adsorption　type　of
　　　activated　carbon　prepared　from　plum　kernels　by　NaOH　activation　J．　Hazard．　Mater．
　　　In　press．
［142］Ishizaki　C，　Ishizaki　K，　Ogura　M，1988．　An　analytical　electron　microsoopy　study
　　　of　a　commercial　activated　carbon，　Carbon　26，317－326．
［143］Li　Z，　Kruk　1唾Jarroniec　M，　Ryu　S．K．1998．　Characterization　of　structural　and
　　　surface　properties　of　aotivated　carbon　fibers．　J　Colloid　Interface　S　ci．204，151－156．
［144］Sing　K．S，W．1998，　Adsorption　methods　fbr　the　characterization　of　porous
　　　materials．　Advances　in　Colloid　and　Interface　Sci，76－77，3－11．
［145］Sing　K．　S．W，2001．　The　use　of　nitrogen　adsorption　fbr　the　characterization　of
　　　porous　materials．　Colloids　and　Surfaces　A：Physicochern　Eng．　Aspects　l　87－189，3－9．
［146］Gregg　S．J，，and　Sing　K，SW．，1982．　Adsorption，　surface　area　and　porosity．　London：
　　　Academic　press．　INC．2nd　ed．　pp195－288．
［147］Sing　K．　S．W．2004，　Characterization　of　porous　materials：past，　present　and　fUture
　　　Colloids　arld　Surfaces　A：Physicochem　Eng．　Aspects　241，3－7．
［148］Chen　J．P，　Wu　S，　Chong　K．且．2003．　Surfaoe　modification　of　a　granuIar　activated
　　　carbon　by　c三tr董c　acid　fbr　enhancement　of　copper　adsorption．　Carbon　41，1　979－1　986．
［149ユNguyen　T．X．，　Bhatia　S．K．2005。　Characterlzation　of　heat－treated　porous　carbons
　　　using　argon　adsorption．　Carbon．
［150］Bansal　N，　Foley　H．C，　Lafyatis　D．S，　Dybowski　C，1992．　Analysis　ofporous　carbon
　　　with　129Xe，　iH　NMR　and　N2　p　orosimetry，　Catalysis　Today，14，305－316．
［151］Dore　J．C，　Webber工B．W，　Strange　J．H．2004．　Characterization　of　porous　soIids
　　　using　small－angle　scattering　and　NMR　cryoporometry．　Colloids　and　Surfaces　A：
　　　Physicalchem．　Eng．　Aspects　241，191－200．
［152］Bmnauer　S，　Emmett　P．H，　Teller　E，」．　Arner．　Soc．60，309－
［153］Lippens　B．C　and　De　Boer　J．H．1965，　Studies　on　pore　systems　in　catalysts　VI．　the　t
　　　method．　J．　Catal．4，319－323．
［154］Carro廿P．工M，　Roberts　R．．A　and　Sing　K　S．W．1987．　Standard　nitrogen　adsorption
　　　data　fbr　nonporous　carbons．　Carbon　25，769－770．
［155］Carrott　PJ．M，　Roberts　R．．A　and　Sing　K，　S．W　1987．　Adsorption　of　nitrogen　by
　　　porous　and　non－porous　carbons．　Carbon　25，59－68，
［156］Mikhail　R．．　Sh，　Brunauer　S　and　Bodor　E，E．1968．　Investigations　of　a　complete　pore
　　　structure　analysis：1．　Analysis　of　rnicropores．　J．　Colloid　Interface　Sci．26，45－53．
［157］Horvath　G　and　Kawazoe　K．1983．　Method　fbr　the　calculation　of　effeot｛ve　pore
　　　size　destirbution　in　molecular　sieve　carbon．　J，　Chem．　Er〕g．　Jpn，16，470－475．
33
Chapter　l　General　Illtroduction
［158］Rychlicki　G，　Terzyk　AP，　alld　Lukaszewicz　J．P　l995．　Determination　of　carbon
　　　porsity　fめm　low－temperature　nitrogen　adsorption　data．　Acolnparison　of　the　most
　　　frequently　used　methods．　Colloids　Surfaces　A：Physicoohem．　Eng．　Aspects　96，
　　　105－111．
［159］Russell　B．P　and　Levan　MD．1994，　Pore　size　distribution　of　BPL　activated　carbon
　　　determined　by　different　methods．　Carb　on　32，845－855，
［160］Xie　J，　Wang　X，　De皿g　J，　Zhang　L．2005．　Pore　size　controI　of　pitch－based　activated
　　　carbon　fibers　by　pyrolytic　deposition　of　porpylene．　Applied　surface　sci．250，
　　　152－160，
［161］Seaton　N，A，　Walton　J．PR．B，　Quirke　N．1989，　A　new　analysis　method　fbr　the
　　　determination　of　the　pore　size　distribution　of　porous　carbons丘om　nitrogen
　　　adsorption　measurements．　Carbon　27，853－861，
［162］Ryu　Z，　Zheng　J，　W鋤g　M，　Zhang　B．1999．　Characterization　of　pore　size
　　　distributions　o！ユcarbonaceous　adsorbents　by　DFT．　Carbon　37，1257－1264．
［163］Yin　C．Y，　Aroua　M，K，　Wan　Daud　W．M．A．2007．　Review　of　modifaotions　of
　　　activated　carbon　fbr　enhancing　oontaminant　uptakes　fbrm　aqueous　solutions．
　　　Separation＆Purificat1on　Techno1．52，403－415．
［164］Matsumura　Y，1967．　Adsorption　of　mercury　vapor　on　the　surface　of　activated
　　　carbons　modified　by　oxidation　or　iodization．　Atmospheric　Environment　8，
　　　王321－1327．
［165］Johnsoll　J．S，　WestmoreIand　C．G　Sweeton　F且，　Kraous　K．へHagaman　E．W，
　　　EatherIy　W．P　ChiId　HR．1986．　Modification　of　cation－exchange　properties　of
　　　activated　carbon　by　treatment　with　nitric　acid．　J．　of　Chromatography　354，231－248．
［166］DaifUllah　A．AM，　Yakout　S．M，　Elreefy　S．A．2007．　Adsorption　of　fluoride　in
　　　aqueous　solutions　using　KMnO4－modified　activated　carbon　derived　f卜om　steam
　　　pyrolysis　of　rice　straw．　J　Hazard．　Mater．　ln　press．
［167］G6mez－Serrano　V，　Acedo－Rames　M，　L6pez－Peinado　A　J，『Valenzxiela－Calahorro　C．
　　　1994．　Oxidation　of　activated　carbon　by　hydrogen　peroxide．　Study　of　surface
　　　fUnctional　groups　by　FTIR．．　Fuel　3，387－395，
［168］Aggarwal　D，　Goyal　M，　Bansal　R．C，1999．　Adsorption　of　chromium　by　activated
　　　carbon　f｝om　aqueous　solution．　Carbon　37，1989－1997．
［169］Goyal　M，　Rattan　V　K，　Aggarwal　D，　Bansal　R．　C．2001．R．emoval　of　copper　fめm
　　　aqueous　solutions　by　adsorptio皿on　activated　carbons．　Co〃oidsαnd　Szllプirces／1’
　　　Physicochemical　and　Engineering　Aspects　l　90，229－23．
［170］Cagnon　B，　GuilIot　X．P．A　Joly　J．P，　B　erj　oan　R．2005．　Pore　structure　modification
　　　of　pitch－based　act｛vated　carbon　by　NaOCI　and　air　oxidatioii／pyrolysis　cycles、
　　Mcroporous　and　Mesoporous　Materials，80，183－193．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　34
Cllapter　l　Gelleral　Introductien
［171］Park　SJ，　Jin　S．Y．2005．　Effect　of　ozone　treatment　on　ammonia　removal　of
　　　activated　carbon．」．　Colloid　Interface　Sci．286，417－419．
［172］Marato－Valer，　M．M，　Drance　I，　Lupascu，　T，　Nastas　R．2004　Effect　of　ad　sorbate
　　　polarity　on　thermodesorption　porfiles丘om　oxidezed　and　metal　impregnated
　　　activated　carbons．　Carbon　42，2655－2659．
［173］Garci　ll　AB，　Ma而nez－AlonsoへLeo血y－Leon　C．氏Tascon工M．D．1998．
　　　Modification　of　the　surface　propeIties　of　an　activated　carbon　by　oxygen　plasma
　　　treatment．　Fuel　77，613－624．
［174］Norikazu　O，　Yarnada　H，　Yajima　T，　Sugiyama　K．2007．　Surface　properites　of
　　　activated　carbon　treated　by　cold　plasma　heating．　Thin　S　olid　Films　515，4192－4196
［175］Alvarea　PM，　Garcia－Araya　J．耳Beltran　F．J，　Masa　F．J，　Medina　E　2005．　Ozonation
　　　of　activated　carbons：Effect　on　the　adsorption　of　selected　phenolic　compounds　from
　　　aqueous　solutions　J　Colloid　Interface　Sc三。283，503－512，
［176］Coughlin　R．W，　Ezra　E　S．1968．　Role　of　surface　acidity　in　the　adsorption　of　organic
　　　pollutants．　Environmental　Sci　Technol．2，291－297．
［177］Lillo－Rodenas　MA　Cazorla－Amoros　D，　Linares－Solana　A．2005．　Behav三〇r　of
　　　activated　carbons　with　different　pore　size　distributions　and　surface　oxygen　groups
　　　for　benzene　and　soluene　adsorption　at　low　concentrations．　Carbon　43，1758－1767．
［178］Dastgheib　S．A．　Karanfil　T．2004．　Asorptiorl　of　oxygen　by　heat－treated　granular
　　　and　fibrous　activated　carbons．　J，　Colloid　Su】「face　Sci，274，1－8．
［179］Bagreev八Me皿endez　J．へDukhno　I，　Tarasenko又Ba皿dosz　TJ．2004，
　　　B三tuminous　coal－based　activated　carbons　modified　with　nitrogen　as　adsorbents　of
　　　hydrogen　sulfide．　Carbon　42，469－476．
［180］Mangun　C．L，　DeBarr　J，八Economy　J．2001．　Adsorption　of　sulfhr　dioxide　on
　　　ammor直a－treated　activated　carbon　fibers．　Carb　on　39，1689－1696．
［181］Kisamori　S，　Mochida　I．1994．　Roles　of　surface　oxygen　groups　on　poIy
　　　（acrylonitrile）－based　active　carbon　fibers　in　SO2．　Langmuir　10，1241－1245，
［182］Yang　C．M，　Kaneko　K．2002．　Nitrogen－doped　activated　carbon　fiber　as　an
　　　appllcant　fbr　NO　adsorbent．　J，　Colloid　Interface　Sci．255，236－240。
［183］El－Sayed　Y，　Bandosz　TJ．2001．　AStudy　of　Acetaldehyde　Adsorption　on
　　　Activated　Carbons．　J．　Colloid　lnterface　Sci．242，44－51．
［184］Arenillas　A．，　Drage　T．C．，　Srnith　K，　S皿ape　C．E．2005．　CO2　removal　potential　of
　　　carbons　prepared　by　co－pyrolysis　of　sugar　and　nitrogen　contai1ユing　cornpounds・J・
　　　Analy．　Appl．　Pyro，74，298－306．
［185］Hennlng　KD，　Keldenich　K，　Knoblauch　K，　Degel　J．1988．　Impreg且ated　activated
　　　carbon　fbr　mercury　removaL　Gas　S　eparation＆Purification　2，20－22．
［186］Terzyk　A．P　2004，　The　effect　of　carbon　surface　chemical　composition　on　the
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　35　　　　　　　　　　　．
Chapter　l　General　Introduction
　　　adsorption　of　acetanilide，　J．　Colloid　Interface　Sci．272，59－75．
［エ871Ekinci　E，　Budinova　E，　Yardim　F，　Petrov　N，　Razvigorova　M，　Millkova　V　2002．’
　　　Removal　of　mercury　ion　from　aqueous　solution　by　activated　carbons　obtained　from
　　　biomass　and　coals．　Fuel　Processing　TechnoL　77－78，437－443．
［1881Chen　W．F，　Cannon　F．　S，　RangeI－Mendez，　J．R，2005，　Alnmonian－taiIoring〔，f　GAC
　　　to　enhanc6　per　chlorate　remova1．1：characterization　of　NH3　thermall　tailored　GACs，
　　　Carbon　43，573－580．
［189］Bimer　J，　Salbut　P、D，　Bertozecki　S，　Bouduo工P，　Broniek　E，　Siemieniewska　T，1998．
　　　Modified　active　oarbons　from　precursors　enriched　with　nitrogen　fUnctions：sulfUr
　　　removal　capabilities．　Fuel　77，519－525．
［190］Boudou工P，　Cheh三ml　M，　Broniek　E，　Siemieniewska　T，　Bimer　J．2003．Adsorption
　　　of　H2S　or　SO20n　an　activated　carbon　cloth　modif玉ed　by　ammo皿ia　treatment．　Carbon
　　　41，1999－2007．
［191］Henning　KD，　Schafbr　S，1993．　Impregnated　activated　carbon　fbr　envlronmental
　　　protection．　Gas　Sep　aration＆Purifi　cation　7，235－240．
［192］Adhoum　N，　Monser，　L．2002．　Removal　of　cyanide　from　aqueous　solutio皿using
　　　impregnated　actlvated　carbon．　Chemical　Engineering　and　Processing　41，17－21．
［193］Prasad　GK，　Singh　B．2005，　Impregnated　carbon　fbr　degradation　of　diethyl
　　　sulphide．　J．　Hazard．　Mater．　B　126，195－197．
［194］Lee　YW，　Kim　H．J，　Park　J．W，　Cho三B．U，　Choi　D．K，　Park　J．W．2003．　Ad5crption
　　　and　reaction　behavior　fbr　the　simultaneous　adsorption　of　NO－NO2　and　SO20n
　　　activated　carbon　impregnated　with　KOH．　Carbon　41，1881－1888．
［195］FoItier　H，　Zelenietz　C，　Dahn　T．R．　Westreich　P，　Stevens　D．A，　Dahn　J．R，2007．　SO2
　　　adsorption　capacity　ofK2CO3－impregnated　activated　carbon　as　a　fUnction　of　K2CO3
　　　content　loaded　by　soaking　and　incipient　wetness．　Applied　Surface　Sci．253，
　　　3201－3207．
［196］Rav三ndran「V，　Stevens　M．氏Badriyha　BN．1999，　Modeling　the　sorption　of　toxic
　　　metals　on　chelant－impregnated　adsorbent．　J．　AIChE，45，1135－Il46．
［197］Lakov　L，　Vassileva　P，　peshev　O．1999．　SorPtion　of　heavy　metals　oll
　　　pyrazo玉one－containing　oarbon　sorbents．　Carbon　37，1655－1657．
［198］Monser　L，　Adhoum　N．2002．　Modified　activated　carbon　f〈〕r　the　removal　of　copper，
　　　zi皿c，　chromium　and　cyanide　f士om　’wastewater．　S　eparation　and　Purification
　　　Technology　26，137－146．
［199］Ramos　R．．L，　Ovalle－Turrubiartes　J，　Sanchez－Castillo　M．A．1999．　Adsorption　of
　　　fluoride　fbrm　aqueous　solution　ol）aluminum－impregnated　carbon．　Carbon　37，
　　　609－617．
［200］Dastgheib　S，A，　Karanfil　T，　Cheng　W．2004．　Tailoring　activated　carbons　f（）r
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　36
Chapter　l　General　Intreduction
　　　enhanoed　removal　of　natural　organic　rnatter　from　natural　waters．　Carbon　42，
　　　547－557．
［201］Feng　W，　Borguet　E，　Vidic　R．D．2006，　Sulf廿rization　of　carbon　surface　fbr　vapor
　　　phase　mercury　removal　I：Efifect　of　ternperature　and　sulfurization　protocoL　Carbon
　　　44，2990－2997．
［202ユFeng　W，　Borguet　E，　Vidic　RD，2006．　SulfUrization　of　carbon　surface　fbr　vapor
　　　phase　mercury　removal　II：Suflur　fbrms　and　mercury　uptake．　Carbon　44，2998－3004．
［203］Amuda　O．S，　Giwa　WW　Bello　IA2007．　R．emoval　ofheavy　meta1　from　industrial
　　　wastewater　usig　modified　activated　coconut　shell　carbon．　Biechem．　Eng．工In　press．
［204］Rjce　RG　R．obson　C．M．1982．　Biological　activated　carbon：Enhanced　aerobic
　　　biological　activity　in　GAC　systems，　Ann　Afbo　Sci，　Ann　Arbor，　MI．
［205］Ma　Y．L，　Yang　B．L，　Zhao　J．L．2006．　Remova1　ofH2S　by　thiobacillus　defitrificans
　　　immobilized　on　differentエnatrices．　Bioresour．　Techn、oL　2041－2046．
1206］Chung　YC，　Lin　Y又Tseng　C．P　2006．　Removal　of　high　concentration　ofNH3　and
　　　coexistent　H2S　by　bioIogical　activated　carbon（BAC）biotric捕ng　filter．　Bioresour．
　　　Technol．1812－1820．
［207］Scholz　M，　Martin　R．J．1997、　Ecological　equilibrium　on　blological　activated
　　　carb　on．　Wat．　Res．31，2959－2968．
［208］Walker　GM，　Weatherley　L．R．1999．　BioIogical　activated　carbon　treatment　of
　　　industrial　wastewater　in　stirred　tank　reactors，　Chem．　Eng，　J．75，201－206．
37
Chapter　2　Preparatioll　of　Activated　Carbons　fronl　Cattle　Manu1’e　Compost（CMC）by　Zinc　Chloride
　　　　　　　Activation
Chapter　2
Preparationof　Activated　Carbons　from　CattleManure
Compost（CMC）by　Zinc　Chloride　Activation
Abstract：In　this　chapter，　dried　cattle　manure　compost（CMC）was　pyrolyzed
by　a　one－step　Process　to　obtain　activated　carbon　using　chemical　activation　by
zinc　chloride．　The　influence　of　activation　parameters　such　as　ZnCl2　to　cattle
manure　compost（ZnC12／CMC）mass　ratio，　activation　temperature　and　retention
time　on　the　final　products　was　investigated．　The　resultant　activated　carbons
were　characterized　by　nitrogen　adsorption－desorption　isotherms　at　77　K．　The
results　showed　that　the　surface　area　and　pore　volume　of　activated　carbons，
which　were　estimated　by　BET　and　t－plot　methods，　were　achieved　as　high　as
2170　m2／g　and　1．70　cm3／g　in　their　highest　value，　respectively
Thermogravimetric　analysis（TGA）was　carried　out　to　monitor　the　pyrolysis
process　of　cattle　manure　compost（CMC）and　ZnCl2　impregnated　one
（ZnC12／CMC）．　The　capabilities　of　phenol　adsorption　were　also　examined　fbr
the　CMC　carbons　prepared　with　various　treatments．
　　　　1Keywords：activated　carbon；cattle　manure　compost；zinc　chloride；activation
2．1．Introduction
　　　　The　average　number　of　cattle　and　poultry　wastes　has　increased　by　56％and　176％
in　the　world　since　l978［1ユ：　In　2001，　about　9，100　million　tons　of　domestic　animal
manure　was　generated　in　Japan［21．　These　livestook　wastes　such　as　cattle　manure　in
the　absence　of　su三table　dispesal　methods　may　pose　a　threat　to　the　public　health　and　the
environment　because　of　potential　contamination　of　air，　ground　and　surface　water
sources　via　running　off，　and　odor　releases［3］．　The　adoption　of　composting　as　an
alternative　animal　manure　manageエnent　option　has　worldwide　increased　in　the　livestock
industry，　since　it　can　reduce　manure　volume，　increase　produot　unifbrmity，　and　reduce　or
eliminate　weed　seed　and　pathogen　viability．　Then　it　can　be　used　as　fertilizer
supplement　in　agronomy　and　horticulture．　The　cattle－manure－compost（CMC）is　low
in　nutrient　as　agrlculture　fertilizer　but　abundant　in　cellulose，　hemicellulose　and　liginin，
which　are　usually　difficult　to　digest　or　degraded　to　a　Iimited　degree　ill　composting［4］，
decreasing　cost　performance　fbr　transportation　from　production　sites　to　agricultura1
38
Chapter　2　Prcparation　of　Activated　Carbons　from　Cattle　Manure　Composl（CMC）by　Zinc　Cldoride
　　　　　　　Ac1ivation
fields．　In　fa　ct，　there　is　still　numerous　cattle－manure－compost（CMC）piled　around
Iivestock　industries　causing　environmental　problems．　Manure　disposals　other　than
fertilizer　application　such　as　incineration　or　land　filling　are　also　costly．　A　possible
utilization　ofthis　biomass　resource　is　converting　it　into　activated　carbon，　Bilitewskl　et
al．［5］had　tried　to　prepare　oarbon　from　poultry　droppings　with　surface　area　of　605
m2^g　and　carbon　content　of　27．5％．　Based　on　the　overall　assessment，　these　precursors
produce　a　very　low－grade　carbon　due　to　their　high　ash　content、　However，　Lima　［6，7］
recently　produced　GACs丘om　palletized　broiler　or　turkey　litter　and　cake　using　stearn
activation，　demonstrating　that　the　physical　and　adsorptive　properties　of　carbons　were
dependent　on　activation　conditlons；yields　were　varied　frorn　18％to　37％，　surface　area
changed　from　of　548　m2／g　to　472　m2／g　and　copper　ion　adsorption　capacity　ranged　fヤom
O．ユ3to　l．92　mmol　Cu2＋／g　carborl，　respectively，　representing　a　novel　approach　to　the
utilization　of　poultry　manure．　This　value－added　apProach　transfbrms　the　hazard　prone
waste　irlto　a　hlgh　porosity，　high　surface　area　material　that　will　be　served　in　industry　fbr
purification　and　chemical　recovery　operati　ons　as　well　as　environmental　remediation．
　　　　Now　activated　carbons　are　widely　used　in　different　fields　such　as　adsorbents，
filters，　catalysts　or　catalyst　supports．　Coal　and　cellulosic　biomasses　are　the　two　major
resources　of　activated　carbol1，　Although　coa王was　more　widely　used　due　to　its
availability　and　abundance，　agricultura］wastes　may　be　a　better　choice　in　some　places
because　of　its　cheapness　as　well　as　accessibility．　Numerous　effbrts　were　expended　to
prepare　activated　carbons　from　agricultural　wastes　including　rice　straws［8］，　rice　husk
［9］，elutril董the［10］，　coconut　shells　［11］，　ol三ve　and　peach　stones　［12］，　cedar　nutsheUs
［13］，corn　cob［14］，　bagasse［15］and　esparto－grass［16］．
　　　　The　present　study　devoted　itself　to　the　preparation　of　a　high－surface－area　activated
carbon　from　cattle－manure－compost（CMC）．　The　chemical　activation　method　was
employed　because　of　its　one－step　simple　process，　lower　activation　temperature，　higher
yield，　Iess　activation　time，　and　higher　development　of　porosity　as　is　widely　recognized
［17］．Behavior　of　pyrolysis　of　CMC　and　ZnClユーimpregnated　CMC　were　discussed　by
investigating　the　various　activation　parameters．
2・2．Experimental
2．2．ノ．Maleiプals
　　　　Ca賃le　manure　cornpost（CMC），　the　residue　of　cattle　manure　after
temperature－phased　anaerobic　digestion（TPAD）fbr　methane　generation，　was　obtained
from　JFE　Corporation（Japan）．　It　was　washed　to　remove　mud　a1ユd　other　residues
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included，　dried　at　lO5　°C　for　12　h，　and　subsequently　crushed　and　sieved　prior　to
oa．rbonizing　treatment，　Both　zinc　chloride（98％）　and　pheno1（98％）　of　regent　grade
were　obtained　from　Kanto　Chemical　Co．，　lnc，　A　commercially　available　activated
carbon（F400）as　a　reference　material　was　supplied丘om　Calgon　Mitsubishi　Chemical
Corporatlon．
2．2．2．P1’epal’aが01？ρプactii，ated　carbon
　　　　Five　to　fbrty　grams　ofZnCl2were　dissolved　in　200　mL　of　distilled　water，　and　tben
20gof　dried　and　sieved　CMC（0．25－0．42　mm　in　diameter）was　mixed　with　the　zinc
chloride　solution　and　stirred　at　approximately　85°C　fbr　2　h．　The　mixtuTes　were
dehydrated　in　an　oven　at　110℃fbr　about　24　h．　The　ZnCI2　impregnated　CMC　was
placed　in　a　stainless　steel　boat　and　pyrolyzed　in　a　horizontal　tubular　fUrnace　under　the
nitrogen　flow　of　300血L／min．　The　temperature　was　ramped　f士om　ambient　temperature
to　final　temperature　of　400～900°C　with　various　retention　times．　The　resultant
actlvated　carbon　was　washed　with　3M　HCI　solution　by　heating　at　around　90°C　fbr　30
1nin，　filtered　and　rinsed　by　warm　disti11ed　water　until　the　washed　solution　was　free　of
zlnc　ions，　dried　at　105°C　in　an　oven　fbr　about　12　h　and　weighted　to　calculate　the　yield．
Then　it　was　referred　to　as　CZ　fbllowed　by　the　ZnCl2／CMC　ratio，　pyrolysis　ternperature
and　holding　time　at　the　temperature；fbr　instance，　CZ　14405　represents　ZnC12／CMC＝
1／4fbr　the　first　two　number　of　l　4，　pyrolysis　temperature　of　400°C　for　the　third　number
of　4，　and　carbonlzation　fbr　O．5　h　fbr　last　O5．　ZnCl2／CMCニ3／2　and　400℃treatment
fc）r　2．O　h　can　be，　therefbre，　denoted　as　CZ32420．
2．2．3．ハr2　adSOi7フがon－deSOjpがo刀
　　　　The　N2　adsorption－desorption　isotherms　of　the　resultant　activated　carbons　were
measured　on　a　Beckman　Coulter　SA3100　surface　area　ana】yzer（USA）at　liquid　nitrogen
temperature（77　K）．　Carbon　samples　were　dried　at　llO°C　fbr　l　h　fbllowed　by
outgassing　at　300°C　fbr　2　h　prior　to　be　tested．　The　specific　surface　areas　were
calculated　by　the　BET（】3runauer－Emmett－Teller）method　assuming　that　the　surface　area
。ccupied　by　per　physis・rpted　nitr。gen　m・lecule　was　O、162　nm2．　The　t。tal　p。re
volumes　were　estimated　to　be　the　liquid　volume　of　N2　at　a　relative　pressure（Ps／P。）of
O．98．　The　t－plot　rnethod　was　apPlied　to　calcu王ate　the　micropore　volume　and　mesopore
surface　area，　and　the　mesopore　volume　was　obtained　by　deducting　the　micropore
volume　from　the　total　pore　volurne，　The　average　pore　diameters　were　estimated　ffom
the　BET　surface　area　and　total　pore　volume　assuming　an　open。ended　cylindrica】pore
model　without　pore皿etworks．　In　addition，　the　pore　size　distribution　was　determined
by　use　ofthe　BIH（Barret－Joymer－Hanlenda）method［18］．
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22・4・Then70gアal，imetlプc　analJ／sis（TGン1ノ
　　　　Thermogravimetric（TG）analysis　coupled　with　derivative　thermogravity　analysis
（DTG）and　differential　thermal　analysis（DTA）was　carrled　out　on　a　thermogr毎vimetric
analyzer（SE］［1（0，　EXSTAR600）in　order　to　detennine　the　pyrolysis　behaviors　of　CMC，
ZnC12　and　ZnC12・impregnated　CMC，　About工O　mg　sample　materials　were　heated　from
25to　900°C　at　a　ramping　rate　of　10K／min　under　nitrogen　gas　atmosphere　with　the　flow
rate　of　200　ml／min．
2．2．5．ノ46捨oηワガoηq〆’phej701
　　　　In　this　work，　phenol　was　chosen　as　an　adsorbate　to　inspect　the　adsorption
capability　of　the　resultant　activated　carbons．　The　adsorption　experiments　were　carried
out　using　batch　equilibration　techniques　as　reported　by　Hu　et　a1．［ll］．　Initial　pheno王
solutions　were　prepared　with　the　concentration　range　of　lO－－500　mg／L．　Thirty
milligrams　of　activated　carbon　was　mixed　with　50　mL　phenol　solution　and　sealed　in
Erle皿meyer　flask，　agitated　at　ambient　telnperature　with　the　speed　of　IOO　rpm　until　the
equilibrium　was　attained．　The　equilibrium　concentrations　of　phenol　in　solutions　were
measured　by　a　direct　ultraviolet　absorption　rnethod（Shimadzu　UV－2250）at　the
wavelength　of　270　nm．　The　amount　of　phenol　adsorbed　at　equilibrium　was　calculated
using　the　equation　of　ge＝rCゲC4蹴where　l7　and　IPI7　are　the　volume　of　the　solution
and　the　dosage　of　adsorbent，　respectively．　The　sarne　experiments　were　conducted　with
acommercially　available　actlv＆ted　carbon　of　F400（Calgon　M｛tsubishiαユemical　Co．，
Lid．）as　a　standard　adsorbent　fbr　comparison．
2．3．Results　and　discussien
2．3．」1．｝”ieid　of　actA，ated　caiう0刀
　　　　The　yield　of　activated　carbon　was　calculated　from　the　weight　ofresultant　activated
carbon　divlded　by　the　weight　of　dried　cattle－manure－compost（CMC）．　It　ranged
35・347．8％as　tabulated　in　Table　2－1，　The　yield　increased　at　Iow　ZnCI2／CMC　ratio　up
to　O．50，　but　gradually　decreased　as　the　ratie　went　up　from　O．50　to　2．50．　As　generally
recognized，　the　transfbrmation　fro了n　lignocellulosic　materials　into　carbon　requires
evolving　O　and　H　atoms　as　H20，　CO，　CO2，　CH4，　aldehydes　or　distillation　oftaエ　The
carbenizatien　yield　depends　on　the　amount　of　carbon　removed　by　binding　with　O　and　H
atoms．　The　carbonization　of　CMC　without　ZnC12　impregnation　resulted　in　re】ative　low
yleld　of　36％，　because　a　Iarge　amount　of　carbons　were　removed　as　CO，　CO2，　CH4　and
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tar　coupling　with　O　and　H　atoms．　On　the　contrary，　carbonization　with　low　ZnCl2
impregnation　ratio　resulted　in　a　higher　yield　to　47．8％since　ZnCI2　selectively　striped　H
and　O　away　from　CMC　as　H20　and　H2　rather　than　hydrooarbons，　CO　or　CO2［19］．
The工ower　yield　with　the　higher　ZnCl2／CMC　ratio　rnight　be　caused　by　the　enhancement
of　carbon　burning－off　by　extra　ZnC12　widening　micropores　into　mesopores；this　was
　　　　　　　　　　　supported　by　the　fact　that　high　ZnC12／CMC　ratio　lead　to　high　average　pore　dianieter　of
activated　carbon　as　shown　in　Table　2－1．　The　yield　also　decreased　at　high　pyrelysis
ternperature　or　Iong　holding　time　because　of　the　promotio1ユof　carbon　burning－off　and
tar　volatilization　at　high　temperature　or　long　holding　time．
Table　2－1　Preduction　yield，　average　pore　size　and　mesoporosity　of　activated　carbons
Sample
　ID
ZnCIユ／CMC　　Pyrolysis　　　Holding　「Yield　Vme　／　Vt。1al
ratio（w／～の　　temp　era加re，°C　　Time，　min．　　％　　　　　％
Dave，age
㎜
CZOI405
CZ　14405
CZl2405
CZ34405
CZ　11405
CZ32405
CZ21405
CZ52405
CZ32450
CZ32420
CZ32505
CZ32605
CZ32705
CZ32805
CZ32905
400±5
400±5
400±5
400±5
400±5
400±5
400±5
400±5
400±5
400±5
500±5
600±5
700±5
800±5
900±5
24．4
24．9
18．3
19．1
30．3
69．5
31．1
29．8
30．5
23．5
23．7
27。0
25．8
Vme：mesopore　volume，　V1。t。1：total　pore　volume
2・3・2．ハ「20「dSOiPがon－deSOj7フtiOl？ノsothei7iis
　　　　The　N2　adsorption－desorption　isotherms　by　swinging　N2　pressure　at　77K　of
activated　carbons　obtained　from　various　Z、nC12／CMC　ratios　are　shown　in　Fig．2－1．　It　is
obvious　that　the　shapes　of　N2　adsorption－desorption　isotherms　are　gradually　changed
with　increasing　the　ZnCl2／CMC　ratio　in　the　starting　mixture．　According　to　the　IUPAC
classification［20］，　the　carbon（Fig．2－la）obtained　from　CMC　without　ZnCI2
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impregnation　exhibits　a　steep　type　II　isotherm，　showing　non－rnicroporous　developed．
The　fbur　carbons　from　low　ZnCI2／CMC　mass　ratio（＜1．00）indicate　steep　type　I
isotherms　with　a　small　hysteresis　loop　of　type　H4．　Adsorption　curve　rise　sharply　at
relative　pressure　of　PsM。　less　than　O．10，　and　then　approach　plateau　with　increasing
relative　pressure．
60
50
40
30
20
10
0
0．O
　　　　　　　　　■奮
　　　■■■■塵
圏圃岬
02　　　　　α4　　　　　0，6　　　　　0．8
Relative　Pressure，　ps／po
1．0
Fig．2－1a　CZO．00
600
鵬　姻　㎜　㎜　㎜
AAA“ewas“ellllllSSIIs
．．闘．。匝匹皿四四画匹四
　　　ロCZO25　　　◆CZO．50
　　　▲CZO．75　　　●OZ1．OO
　　　　o
　　　　　o．o　　　　　　o．2　　　　　　0．4　　　　　　0，6　　　　　　0．8　　　　　　1．o
　　　　　　　　　　　Relative　Pressure，　ps／po
Fig，2－1b　CZO．25，　CZO50，　CZα75，　and　CZ　1．00
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．2－1d　CZ2．00　and　CZ2．50
Fig．2－1．　N2　adsorption－desorption　isotherms　for　carbons　of（a）CZO．00，（b）CZO．25，
　　　　　CZO．50，　CZO．75，　and　CZ　I，OO，（c）CZ　l．50，　and（d）CZ2．00　and　CZ2．50．
　　　　　　　　　　　　Closed　symbols：adsorption，　open　symbols：desorption
　　　　The　adsorption　and　desorption　branches　are　parallel　over　a　wide　range　at　higher
relative　pressure，　indicating　the　highly　narrow　pore　size　distribution　microporous
materials　with　slit－like　or　plate－like　pores．　W…whust　et　aL［21］proposed　that　the　N2
volume　adsorbed　at　equilibrium　is　controlled　by　the　accessible　micropore　velume　rather
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than　by　the　i皿ternal　surface　area．　Accordingly，　the　limited　uptake　rises　from　216　cm3／9
（STP）in　CZO．25　to　536　cm3／9（STP）in　CZ1、OO（Fig．2－1b）showing　that　increase　in
amount　of　ZnC12　in　low　ZnCl2／CMC　ratio　range（＜工，00）can　significantly　lead　to　the
increment　ofmicropore　vo王ume．
　　　　The　isotherm　curve　of　CZI．5　depicted　in　Fig．2－1c　is　observed　to　have　a　wide　and
open　knee，　then　the　plot　finally　reaches　equilibrium　at　the　P，／Po＞O．8．　This　isotherm
type　had　been　described　by　Khalili［22］，　and　was　suggested　to　reveal　the　presence　of
mesoporosity　and　wide　pore　size　distributioiユ，1n　Fig．2－ld，　a　second　knee　is　observed
at　high　relative　pressure　f士om　the　adsorption　curves　of　CZ2．00　and　CZ250，　and　a　slope
is　obtained　between　the　two㎞ees．　The　isotherm　containing　a　second　knee　in　the
meso－and　macropore　regions　with　high　ZnCl2／CMC　ratlo　indicates　the　occurrence　of
pore　widening　in　the　pyrolysis　process．　C⑪mparing　Fig．2－1d　with　Fig．2－1b，　it　is
found　that　the　hysteresis　loop　is　obviously　widened　at　high　ZnCl2／CMC　ratio，　indicating
more　mesopores　were　developed　with　the　increment　of　ZnC12　amounts．
　　　　The　allalyses　of　N2　adsorption－desorption　isotherms　suggest　that，　in　the　ZnC12
activation　process，　micropores　are　selectively　developed　in　the　low　ZnCl2／CMC　ratio
ranged　from　O．25　to　1，00，　whereas　the　evolution　of　mesopores　mainly　occurs　in　the
region　of　ZnCl2／CMC　ratio　more　than工50．　The　amount　of　ZnC12　used　fbr　chemlcaI
activation　significantly　affects　the　eXtent　of　the　mesoporosity　of　the　prepared　carbons．
2．3．3．SZIiプeace　aJ’ea　and．POI’e　i，olUJne
　　　　ZnCl2／CMC　ratio　is　the　most　decisive　parameter　in　the　chernical　activation　of
CMC　by　ZnCl2．　Fig．2－2a　indicates　the　infiuence　of　ZnC12／CMC　ratio　on　BET　surface
area（SBET），　micropore　surface　area（Smi）and　me鼻opore　surface　area（Sn、e）；both　SBET
and　Smi　of　resultant　activated　carbon　increase　rapidly　with　increasing　ln　ZnCI2／CMC
ratio　up　to　1．50．　The　maximum　of　SBET　and　that　of　Smi　are　fbund　to　be　2玉70　m2／g　and
1580m2／9，　respectively　When　ZnCI2／CMC　ratio　is　above　1．50，　Sml　decreases　sharply
丘om　1800　m2／g　toward　zero，　whereas　SBET　decreases　slightly．　Changes　in　Sm，　as　a
fUnction　of　ZnCl2／CMC　ratio　can　be　divided　jnto　three　variation　regions：Sm、　is　constant
or　slightly　lncreases　in　the　ZnCl2／CMC　ratio　lower　than　1、00；it　increases　gradually　in
the　ratio　ranging　1．00－1，50；and　finally　goes　sharply　up　to　maximum　value　of　2040　m2／9
with　increase　in　the　ratio　from　l．50to　2．50．
　　　　Differentiated　from　the　dependence　of　SBET　on　ZnCl2／CMC　ratio，　the　increment　of
total　pore　volurne（Vt。ta1）三s　in　direct　proportion　to　the　ZnCl2／CMC　ratio　in　the　entire
experimental　range　as　depioted　in　Fig．2－2b，　On　the　other　hand，　the　dependence　of
micropore　volume（Vmi）and　mesopore　volume（V．，）　en　the　ZnC12／CMC　ratio　is　similar
to　those　of　Smi　and　Sme．　Vnti　increases　gradually　up　to　O．8　mL／g　with　the　ratio　f士om
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0．25to　l．50，　and　then　monotonously　decreases　toward　zero　between　L50　and　250，
while　Vm．，　increases　slightly　in　the　ratio　Iower　than　1，00，　gradually　in　the　ratio　of
1．00－1．50，and　at　Iast　signi　fi　cantly　goes　up　to　the　maximum　value　of　1．70　ml／g　in　the
ratio　between　1．50　and　2．50．
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Fig．2－2．　Changes　in　surface　area（a）and　pore　volume（b）as　a　fimction　of
　　　　　　　　　　　　　　　　　ZnC12／CMC　ratio　at　400℃for　O．5　h．
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　　　　　The　experimental　results　suggest　that　ZnC12　not　only　develops　new　pores，　but　also
enlarges　existing　pores　by　choosing　an　appropriate　ZnCl2／CMC　ratio．　During　the　ratio
lower　than　1・00，　ZnCl2　creates　a　large　amount　of　new　rnicropore，　resulting　in　obvious
increase　in　SBET，　Smi，　V1。tal　and　V瓢i　with　the　slightest　increase　in　Sn、e　or　Vme．　When　the
ratlo　ranges　l．00－150，　ZnCI2　developes　new　micropores　and　widens　existing
mioropores　sifhultaneously　accoInpanies　by　increasing　in　both　surface　area　and　pore
volume，　However，　when　the　ratio　goes　up　from　l　50　to　2．50，　new　micropores　do　not
grow　any　longer　while　existing　micropores　are　continuously　enlarged三nto　mesopores，
resulting　in　decrease　in　SBET，　S皿量and　Vm｛and　an　inorease　in　Vt。t。1，　Sm。　and　Vme［22］．
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Fig．2－3．　Relatlonship　of　surface　area　or　pore　volume　and　pyrolysis　temperature
　　　　　　holding　time：0，5　h，　ZnCI2／CMC　ratio：1．5．　surface　area（一），　porevolume（・・）；
　　　　　BET　or　tota1（◆），　micropore（層），　mesopore（▲）．
　　　　Pyrolysis　temp　erature　and　retention　time　might　b　e　two　other　important　parameters．
The　changes　in　surface　area　and　pore　volume　by　increase　in　pyrolysis　temperature　and
holding　time　in　the　precursor　are　shown　in　Fig、2－3（With　a　censtant　ZnCl2／CMC　ratio　of
l50）and　Fig．2－4（with　various　ZnC韮2／CMC　ratio），　respectively．
　　　　The　surface　area　and　pore　volume　gradually　decrease　with　increasing　pyrolysis
temperature　or　holding　time．　The　carbonized　conditions　of　500°C　and　holding　time　of
lhour　have　been　considered　to　give　the　preferable　results　from　the　point　of　propertles
fbr　both　stat三c　and　fiuidized　bed　cond三t三〇ns　as　f｝equently　reported　ill　Iiterature［231．　In
the　present　experiment，　the　pyrolysis　temperature　of　400°C　and　the　holding　time　of
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about　O．5　h　are　fbund　to　be　the　optlmal　fbr　the　higher　surface　areas　and　pore　volume，
because　the　CMC　exceptionally　has　a　nature　being　easiIy　influenced　by　pyrolysis　as　will
be　described　in　TGA　results　in　the　Iatter　section．
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Fig．2－4．　Relationship　of　surface　area　or　pore　volume　and　holding　time　With
　　　　　　　　various　ZnC］2／CMC　ratios　at　400℃，　surface　area（一），　porevolume　（一一・
　　　　　　　　ZnCI2／CMC　ratio：150（＊），1．25（▲），050（■），025（◆）．
2．3．4．Po1・e　5／zεdisかノゐz，が01？
　　　　The　pore　size　distribution　was　determined　using　the　B工H　method　and　shown　in　Fig．
2－5．　The　result　indicates　that　there　are　few　pores　Iarger　than　5　nm　even　if　the
ZnCI2／CMC　ratio　goes　up　to　2．50，　and　the　pore　size　distributions　of　the　carbons
prepared　in　the　study　are　narro・鬼particu工arly　fbr　the　carbon　prepared　with　the　ratio
Iower　than　l．50．　Consequently，　the　activated　carbon　can　be　advantageous　fbr　some
apPlications　such　as　separation［11］．
　　　　It　is　apparent　that　the　average　pore　diameter　is　largely　dependent　on　the
ZnC12／CMC　ratio　as　indicated　in　Table　2－1．　The　average　pore　diameter　decreases　from
2．17nm　to　2、01　nm　with　the　ratio　increasing　ffom　O．25　to　1．00，　because　micropore
devel・prnent　is　pr・P・rti・nal　t。　the　Znq2／CMC　rati・as　menti。ned　in　the　p・ev三・us
section．　It　increases丘om　2．Ol　nm　to　333　nm　in　the　ratio　ranging　1．00－250　by
enlarging　micropores　to　mesopores．　The　results　are　different　fヤom　those　of　Hu　et　aL
［11］，who　concluded丘om　their　experimelユts　that　the　Iarger　the　ratio　of　ZnCl2　to
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precursor，　the　Iarger　was　the　pore　diameter．　Table　2－1　al　so　indicates　that　the　average
pore　diameter　does　not　seem　to　be　dependent　on　holding　time，　whereas　it　decreases　a
little　with　increasing　pyrolysis　temperature　from　400　to　600°C，　but　increases　slightly
from　600　to　900°C．　Adjusting　impregrlation　ratio　and　activation　temperature，
therefore，　can　control　the　pore　diameter　ofthe　activated　carbons．
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Fig．2－5．　Pore　size　distribution　of　activated　carbons　prepared　from
　　　　　　　　various　irnpregnation　ratios　at　400℃fbr　O．5　h
2β．5．77？e7，，09アαv／77昭カブc　analysis　aて｝Aノ
　　　　Figs　2－6　shows　the　results　of　thermogravimetric　analysis（TG）coup！ed　with
differential　thermal　analysis（DTA）and　der三vative　thermogravityσ）TG）fbr　CMC，
ZnC12　and　ZnC12－impregnated　CMC．
　　　　As　shown　in　Fig．2－6b，　the　thermal　decomposition　of　CMC　sequentially　reveals　the
following　behavior　as　the　temperature　increases二in　the　temperature　range　of　30－120℃，
asmall　amount　of　weig血t　loss　in　DTA　curve　accompanied　by　a　small　peak　in　DTG
curve　corresponds　to　the　release　of　moisture；asigllif1oant　weight　loss　with　the
temperature　changing　f㌃om　200　to　500°C　accompanied　by　a　Iarge　peak　at　the
temperature　of　360℃in　DTG　curve，　assigns　te　the　degradat｛on　of　CMC　and　distillation
of　tar；and　weight　loss　in　a　broad　manner　measured　between　500－900°C　indicates　that
the　basic　stn」cture　of　carbon　is　readily　fbrmed　at　the　temperature　of　Iower　than　500°C
［19｝．
49
Chapter　2　Preparation　of　Activated
　　　　　　　　　Activation
Carbons　from　Cattle　Manure　Compost（CMC）by　Zinc　Chloride
εE＼皆σトO
　　　　…
50c．c・i…
　　　　…
　　　　…
　　　　…
　　　　…
40｛，｛♪i…
　　　　…
　　　　…
　　　　…
　　　　…
30｛，ci…
　　　　i　宅．
　　　　i　く
　　　　i　ト
　　　　i　o
200．oi●．・・
　　　　…
　　　　…
　　　　…
　　　　…
1・3c．tJ　i…・
　　　　…
　　　　…
　　　　…
　　　　…
　　o．oi一
　　Ci　．oc：1：．rrT．．　／・一一
一10．OOi…　　　　t－・t
－＿
：：：：：一
蝋ピ＼…ノ
　　　　　　　＼．，
lll　　＼
＼一．．一一一＼＼
1＼ﾘ楓一・一＿，ξて
90．00
80．00
　　　　　　　　　．∴，．．」，・、ゴ．
70．00
　　　　　　ザ6。．。。9…1堀
5°’°°’°°堰E　
40．00
　　　　　　　　　　　：二．｛iごii－｝
30．00
200．0 　　400．0　　　　　　600．O
　　　　Temp　Cel
Fig．2－6a　CMC
800．0
萎
．．；
＞3痒O
0β0
0£04ーｳ19
Oβ04一
O£C699
0心e8”
」“；”：．　；L’；：L’　：．：：：：：、
200．O
樽
　　400．0　　　　　600．O
　　　　Temp　Cel
Fig．2－6b　ZnCl2
800．0
択σト
つ001
ρ08
DO6
DO4
DO2
50
Chapter　2　Prepara1ion　of　Activated　Carbolls　from
　　　　　　　　　Actlvatlon
Cat le　Mallure Compost（CMC）by　Zinc　Cltloridc
〉コくhO
0　　　　
◎
噛
／…ー－N0つO
CρOつ“騨
C’004鮪
0つ0（じーo
Oρ0（C一
ヤ・ﾃ
挙
　　　90．oo　　　　i
　　　　　　　　　　　　””i’；∴；り
　　　80．oo　　　　i
　　　　　　　　　　　　－1，、，・、，．
　　　70．oo　　　　i
　　　　　　　　　t　i’・t：：’
　　　6・．・・9i
　　　50．oo　　　　l
》・　　’”搾
＼4・．・・　．i，，、，．
　　　　30．00　　　　　　＿1く，，．．♂．
　　200．0　　　　　　400．0　　　　　　600．0　　　　　　800．O
　　　　　　　　　　　　　Temp　CeI
Fig．2－6c　ZnCl2／CMC　ratio　of　l／2
　　　　…
6，）・Ci．ei－
　　　　…
　　　　…
　　　　…
5c・O．c≧…
　　　　…
　　　　…
　　　　…
400．G←一
　　　　…
　　　　…
C〈C・O．Ci－
　　　　…
　　　　…
　　　　…
2co．麟…
　　　　…
　　　　…
給o．G？…
　　　　…
　　　　…
　　　　…
　　0．Oi－
　　　　…
　　　　　…
　　　　　…
＞5＜°一〇
．－QCi．ci－
－4c1．oト・・
・・一@fj　U　（”一
一80．叶一
　　　　　i．ノ
・・ O〇c．Oi…
イ！’””一．N
＼＼
　　　＼
　　　　　＼
　　　　　　　　＼
．e－2　＼．＿．
90．00
80．00
70．00
60．00
50．00
40．00
30．00
20．OO
訴σ←
’”
　　200．0　　　　　400．0　　　　　600．0　　　　　800．O
　　　　　　　　　　　　　　Temp　Cel
Fig．2－6d　ZnC12／CMC　ratio　of　2／1
Fig．2－6．　TG　DTA　and　DTG　cun，es
51
Chapter　2　Preparation　of　Activated　Carbons　from　Cattle　Manure　Composl（CMC）by　Zinc　Chioride
　　　　　　　Activation
　　　Three　stages　of　thermal　decomposition　are　observed　in　the　thermal　analysis　of
ZnC12／CMC　mixture．　From　the　initial　to　400°C，　a　gradual　weight　loss　appears　in　TG
curve　due　to　the　pyrolysis　of　CMC　in　the　lnixture．　Since　the　ZnCI2　undergoes　little
weight　loss　at　the　stage，　the　presence　of　Zr1CI2　has　a　significant　effect　on　decomposition
of　CMC　by　de，hydration　in　low　temperature　and　restricting　the　fbrmation　of　tar　at　the
same　time［24ユ．　Therefbre，　the　DTG　peak　temperature　around　240°C　corresponding　to
the　pyrolysis　of　CMC　in　mixture　is　much　Iower　than　that　around　360°C　of　untreated
CMC．　The　seco血d　stage　shows　a　sign三ficant　weight　loss　from　400　to　800℃
contributing　to　the　release　of　ZnCl2　aocompanied　by　a　few　volatiles．　The　third　one　is
little　weight　loss　from　800　to　900℃，
　　　　The　TGA　results　show　two　points　in　the　experiment．　Firstly，　the　basic　structure　of
activated　carbon　f｝om　ZnC12－impregnated　CMC　is　readily　fbrmed　at　400°C．　The
activation　can　proceed　at　this　temperature，　whereas，　generally　speaking，　the　temperature
above　450－600。C　has　been　considered　to　be　preferab！e　in　some　literatures・　Secondly」
the　main　activat三〇n　occurs　at　about　400°C，　a　little　higher　than　the　ZnCI2　melting　point
of　283°C，　revealing　that　the　most　of　porosity　oan　be　developed　f士om　the　spaces　left　by
ZnCl2　after　the　acid　washing　rather　than　the　volatilization　of　ZnC12　at三ts　boiling　point　of
732℃，
2．3．6、Phenol　adsoノーptiOj7　caフacノ（ア
　　　The　phenol　adsorption
plotting　Qe　against　Ce．
equi1三brium　isotherms　are　represented　in　Fig．2－7a　by
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Fig．2－7．　Phenol　adsorption　equilibrium　isotherrns
　　　　Each　adsorption　isotherm　exhibits　a　l　L－shape　according　to　the　Giles　classification
［25，26］，and　all　values　of　RL　are　found　to　be　below　1．O．　The　results　suggest　that，　the
resultant　activated　carbons　are　favorable　fbr　phenol　adsorption　as　well　as　a
commercially　available　F400，　the　adsorbed　aromatic　ring　is　parallel　to　the　surface　of
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is　parallel　to　the　surface　of　adsorbent，　and　there　is　no　strong　competition　between
phenol　and　water　molecules　fbr　occupying　the　adsorption　sites［27］．
　　　　The　parameters　of　the　two　equations　are　given　in］［装ble　2－2．　AII　correlation
c。effricients　R2　a・e　be廿er　than　O，96　indi。ating　that　the　tw・m・dels且t　t。　the　experimental
data、　The　Froundlich　model　shows　a　better　fit　to　resultant　activated　carbons，　while　the
Langmuir　model　fits　to　F400　rnore　satisfactorily，　In　general，1／tn　ranging　from　O　to　l
was　consldered　to　represent　the　surface　heterogeneity．　The　surface　textural　of
adsorbent　becomes　more　heterogeneous　as　itsノ加closes　to　l［27］，　The　results
demonstrate　that　the　heterogeneity　of　carbon　decreases　with　the　order　of　CZ32405＞
CZ32505　＞　CZ32605　＞　CZ32705　＞　CZ32805　＞　CZ32905，　indicating　that　high
　　　　　　　　　　　　’actlvatlon　temperature　causes　high　capacity　fbr　phenol　adsorption．　The　heterogeneous
surface　of　activated　carbon　is　usua11y　characterized　into　three　main　zones：the　carbon
basal　planes，　heterogeneous　surface　groups（mainly　oxygen－containing　groups），　and
inorganic　ash．　The　majority　ofthe　adsorption　sites　fbr　liquid　organics　are　on　the　basal
planes，　which　fbrms　more　than　90％of　the　carbon　surface．　However，　the　much　higher
act量vity　of　the　heterogeneous　groups　can　resuIt　in　significant　effects　on　the　overall
adsorption　capacity．　The　exact　mechanlsm　by　which　the　heterogeneous　surface
oxygen　groups　af艶ct　the　adsorption　capacity　is　not　well　understood　till　now［28，29］．
The　disoussion　will　be　given　in　chapter　5．
Table　2－2　Langmuir　and　Freundlich　parameters
Adsorbent Freundlich Langmuir
蒜 1／17 R2 9，，，，　mg／g 斑，伽9 R2
　F400
CZ32905
CZ32805
CZ32705
CZ32605
CZ32505
CZ32405
921fJ450 0．31
0．29
0．33
0．35
0．35
0．40
0．44
0．963
0．999
0．993
0，994
0．996
0．997
0．988
200
278
204
192
185
169
150
0．112
0．07
0．056
0．041
0．033
0．028
0．015
0．996
0．988
0．992
0．987
0．989
0．979
0．979
2．4．Conclusions
　　　　Based　on　the　experimental　results，　it　can　be　concluded　that　the
cattle－manure－compost（CMC）could　be　effTi　ci　ently　converted　to　activated　carbon　by
　，zlnc　chloride　activation　in　relatively　high　yield　of47，5％as　itemized　below．
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1）The　activation　can　be　carried　out　at　lower　ternperature（400°C）and　shorter　retention
　　　time　of（05～1．O　h）than　those　recommended　in　some　literatures．
2）The　porosity　of　activated　carbon　is　developed　via　acid　and／or　water　washing　the
　　　spaces，　which　are　occupied　by　impregnated　ZnCl2　rather　than　by　volatilization　of
　　　ZnC工2　at　its．boiling　point　of　728°C．
3）The　BET　surface　aTea　and　total　pore　volume　of　the　carbons　are　as　high　as　2170　m2／g
　　　and　1．70　cm3／g，　respectively，　and　the　pore　size　also　can　be　tailored　in　the　range　of
　　　2．01－333nm　by　adlusting　activation　conditions　including　ZnCI2／CMC　ratlo，
　　　activation　temperature　and　retention　time．
4）AIl　resultant　activated　carbons　are　favorable　fbr　phenol　adsorption．　High
　　　　　む　　　　　　　　　’　　　activatlon　temperature　results　in　high　phenol　adserption　capacity．
5）Using　one－step　silnple　prooess，　cattle－manure－compost（CMC）is　demonstrated　to　be
　　　an　excellent　candidate　for　manufacturing　activated　carbons　to　remove　some　organic
　　　pollutants　due　to　its　Iow－cost，　abundance　and　availability．
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Chapter　3
Effect　of　ZnC121mpregnation　Ratio　on　Pore　Structure　of
Activated’Carbons　Prepared　from　Cattle　Manure　Compost
（CMC）：Application　of　N2　Adsorption－desorption　lsotherms
Abstract：Activated　carbons　were　prepared　frem　cattle　manure　compost（CMC）
by　ZnCl2　activation　with　various　ZnC12　te　CMC　mass　ratios．　Based　on　the　N2
adsorption－desorption　isotherms，　the　rnathematical　models，　including　the　DR
equation　and〔聡一plot，　MP　and　HK　methods，　were　cornpared　to　inspect　the　effe　ct
of　ZnCl2／CMC　mass　ratio　on　the　pore　structural　characteristics　of　prepared
activated　carbons．　工t　was　fbund　that　the　corresponding　values　of　micro－pore
volume　calculated　by　DR　equation（VmiD）and　those　determined　fromαs－plot
（Vmiα）were　in　fairly　good　agreement　for　carbons　obtained　from　low　ZnCl2／CMC
ratios（〈　1．00），　but　they　deviated　greatly　each　other　fbr　carbons　made　by　high
ZnC12／CMC　ratios（＞1、00）．　It　was　also　revealed　that　the　H　K　pore　distribution
appears　to　compare　reasonably　well　with　the　MP　distribution　only　for　the　carbons
丘om　low　ZnCl2／CMC　ratios（＜1．OO）．　The　DR．　micro－pore　volume（Vmi『）and
the　meso－pore　volume（V，ieD）estimated　by　subtraction　VmiD　f士om　Vt。t、［were
employed　to　dlscuss　the　effect　of　ZnC12　impregnation　ratio　on　the　pore　structUre．
The　results　showed　that　the　pore　evolvement　changed　in　three　regions　with
inorease　in　amount　of　impregnated　ZnC12：rising　the　ZnC玉2／CMC　mass　ratio　fbm
O，00to　O．50　resulted　in　i　9　times　increase　in　VmiD　but　caused　no　change　in　Vni，D；
increase　in　the　ZnC12／CMC　mass　ratio　from　e．50　to　1．OO　leaded　to　an　increase　of
V．iD　about　1．5　times，　and　2．7times　in　VrneD，　respectively；while　the　ratio　rising
汁om　1．50　to　2．50　caused　a　slightly　decrease　in　VmiD　but　a　200％incremellt　in　the
value　of　Vm，D．
Key　words：activated　carbon，　cattle　manure　compost，　mathematic　models，　pore
size　distribution
3．1．Introdllction
Activated　carbon　is　one　of　the　most　widely　used　adsorbents　for　purification　of　air，
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　　　　　　　　Caltle　Manure　Co］npost（CMC）：Applicatien　of　N2　Adsony〕lion－desolption　Iso1herms
water　and　wastewater　by　remova工of　color，　odor，　heavy　metals　and　organic　pollutants　due
to　its　excellent　adsorption　capability　［1，2〕．　The　adsorption　properties　of　activated
Garbons　have　been　proven　to　depend　strongly　on　their　pore　structural　character且stlcs
（including　specific　surface　area，　P。re　v。lume　and　p。re　size　distributi・n）［3・4］・su血ce
chel・nical　natUre［5，6］，　the　properties　of　adsorbate　and　the　solution　pH［7｝　　The　qualities
and　characteristics　of　activated　carbo皿s　dep　end　on　tlle　physical　and　chel丁iical　prope】寸ies　of
the　starti皿g　materials　and　the　activation　methods　used［8－10］．　Gas　adsorption　method，
especially　nitr・gen　ads。i・pti。n－des。rPti。n　is・the㎜has　usually　been　apPlied　f・r　the
assessment　of　pore　stnユctural　characteristics．　Several　mathematical　models　includi皿g　the
DR　equatio4　（為一plot，　MP　and　HK　methods　have　been　proposed　fbr　analyses［11］．
However，　it　is　necessary　to　discuss　and　compare　tlle　methods　wlユen　they　are　applied　fbr
various　activated　carbo皿s，　because　each　approach　is　based　on　di　fferent　assumptions　and
all　have　their　own　limitations［12］．
　　　　General1】g，　commercial　activated　carbons　can　be　prepared　from　a　variety　of
caτbonaceous　raw　materials　suoh　as　coal，　lignite，　wood，　coconut　shell　and　some　other
agricultural　wastes　by　physical　or　chemical　activation［13］．　Chemical　actlvatlon　ls　one
・fthe　c・mm。n　pr。cesses　used　in　the　c・inmercial　preparati。n・f　activated　carb・n・This
process　normally　takes　place　at　low　temperature，　a皿d　it　can　irnprove　the　pore　development
。fthe・carb。n　structUre　and　usually　gives　high　yield　i4・　i5．　Th・ugh　n。w　ZnCl・is　n。t・used
any　1。nger　as　an　activati。n　agent　f・r　c。mmercial　purP。se　in　many　industries　due　t・
P。ssible　pr・blems　caused　by　Zn，　it　ls　still　c・mM・nly　used　in　the　preparati・n・f　activated
carbons　fbr　scientific　purpose［16－18］．
　　　　In　recent　years，　agricultural　wastes　are　c。nsidered　as　available　precurs・r　f・r
act量vated　carbons　due　to　their　cheapness　and　abundance［19］．　Chiba　prefe（加re，　Iocated
in　s・utheast・fT・ky。，　is　the　sec。nd　largest　st。ckbreeding　place　in　Japan・The　livest。ck
waste　such　as　cattle　manure，　in　the　absence　of　suitable　d三sposal　methods，　may　pose　a
tlrreat・t・public　health　and　envir・nment　because。fp。tential　c。ntaminati。n。f　air・9t・und
and　surface　water　sources　via　run－off　and．odor　releases［20］．　The　fermentation　of　cattle
manure　t・pr・duce　methane　is　an　available　disp。s田meth。d　H。wever・　large　aJn。unt・f
cattle　manure　c・mP・st（CMC）pr・duced　by　fermentati・n　is　far　bey・・ユd　t1ユe　required
am。unt　f。r　fertilizer，　and　the　disp。sal。f　CMC　is　n・w　bec。me　a　s呵ect　qf　c・nsiderable
　lnterest，
　　　　　In。ur　previ・us　s加dy［21，22｝，　the　cattle　manure　c。mp。st（CMC）was　f・und　t・be　a
suitable　precurs。r　f・r　manufacturing　activated　carb・n　by　zinc　chl。ride　activati。n　due　t°
high　cellulose　contelユt，　The　effe　ct　of　process　variables　such　as　pyrolysis　temperatu「e・
retention　time　and　ZnCl2　to　dried　CMC　mass　ratio　on　the　production　of　the　activated
carbon　was　examined．　The　ZnCI2　to　CMC　mass　ratio　showed　to　play　the　most　important
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role　ill　controlユing　the　pore　structural　characteristics　of　the　prepared　actlvated　carbons．
The　analysis　of　N2　adsorption－desorption　isotherms　suggested　that，　the　carbon　obtained
from　CMC　without　ZnCI2　impregnation　iiユdicated　non－porous，　the　four　carbons　prepared
from　low　ZnC12／CMC　mass　ratios　of　O，25，0．50，0．75　and　1．00　revealed　high　microporous
solids　wlth　a　relatlvely　small　exter皿a】su血ce　area，　yet　the　carbons　at　high　inユpregnation
ratios　of　150，2，00　and　2．50　indicated　the　presen　ce　of　mesoporoslty　and　wide　pore　size
distribution［21］．
　　　　The　aim　ofthis　study　is　to　fU　rther　investigate　the　effect　of　ZnC12　impregnation　ratio
on　pore　stn」cture　of　activated　carbons．　The　N2　adsorption－desorPtion三sotherms　fbr
prepared　carbons　ill　Fig．2－1，　which　have　been　presented　in　the　chapter　2　fbr
investigation　of　the　optimal　preparation　conditions，　were　applied　as　the　basic　data　and
analyzed　by　val－ious　mathematica1　models　to　fi」rther　investigate　the　effect　of　Z皿C12／CMC
mass　ratio　on　the　pore　stru　ctural　characteristics．　The　app工icabjlity　of　various　surface
analysis　methods　was　compared　fbr　examining　surface　properties　of　the　prepared
activated　carbons，　The　process　fbr　evolution　of　micro－and　mesoporosity　by　ZnC12
activation　was　also　discussed．
3・2．Experimental
3．2．1．ノし4ateアノals
　　　　The　preparation　of　activated　carbons　from　cattle　manure　compost（CMC）by　zi皿c
ch！oride　activation　has　been　described　in　the　chapter　I［21］．　CMC　was　mixed　with
appropriate　amount　of　ZnCl2　in　distilled　water　and　stirred　at　85°C　fbr　2　h　prior　to
drying　at　105°C　fbr　24　h，　The　mixtures　with　various　ZnC12／CMC　mass　ratios　were
Placed　in　a　stainless　steel　boat　and　pyrolyzed　in　a　horizontal　tubular　fUrnace　at　400°C
fbr　l　h　under　nitrogen　flow　of　300　rnL／min，　respectively．　The　pyrolyzed　carbons　were
washed　with　3M　HCI　solution　at　about　90°C　fbr　30　min，　followed　by　rinsing　with　warm
distilled　water　until　the　waslled　solution　was　f｝ee　of　zinc　cation，　then　dr三ed　at
temperature　of　105°C　fbr　about　12　h．　The　produced　activated　carbons　were　denoted　as
CZx，　where　x　represents　the　ZnC12　to　dried　CMC　mass　ratio　ranging　from　O，OO　to　2．5α
　　　　The　N2　adsorption＿desorption　isotherms　fbr　the　prepared　activated　carbo皿s　were
measured　en　a　Beckman　CouIter　SA3　100　surface　area　analyzer（USA）at　liquid　nitrogen
temperature（77　K）．　Carbo皿sample　was　dried　at　UO°C　fbr　l　h　and　out－gassed　at　300
°Cin　vacuum　fbr　2　h　prior　to　tlユe　measurement．　The　equivalent　surfaoe　area　was
calculated　by　the　BET（Brunauer－Emmett－Teller）equation　assuming　that　cross　sectional
surface　area　per　physis。rbed　nitr・gen　m。1ecule　t・beαエ62　nm2、　The　t。tal　p・re
volume　was　estimated　to　be　the　liquid　volume　of　N2　adsorbed　oll　carbon　at　relative
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pressure　of　O．98．　Based　on　the　N2　adsorp七〇：1－desorption　isotherms，　the　pore　stmctural
characteristics　of　prepared　activated　carbons　were　analyzed　using　the　ct・－Plot，　DR
equation，　MP　and　MK　methods，　respectively．
3．2．2．αs－ploX
　　　　Theαs　method　involved　plots　of　t1ユe　amount　of　N2　adsorbed　at　each　relative
pressure　against　the　reduced　adsorption，αs，てhe　ratio　of　the　amount　adsorbed　by　the
1ユonporous　reference　material　that　was　suggested　by　Carrott　et　aL［23］at　each　relative
pressure　and　the　amou1ユt　adsorbed　at　Ps／po＝0．4．　The　rnicropore　volume，　Vmia　was
identified　by　extrapolating　the　high－pressure　branch　to　the　adsorptio皿　axis，　an（l　the
external　surface　area　A”　was　calculated　fro！n　the　slope　of　linear　region　in　the　ors－plots．
3．2．3．工）ノ～me　thod
　　　　The　extent　of　micro－or　mesoporosity　was　determined　from　N2　adsorpt三〇n
isotherms　using　the　Dubinin－Radushkevich（DR）equation　represented　as　fbllows：
　　　　　　　　1・9，・V、d・　＝　1・9・・V・　－B（工β）・［1・91・剖ユ　　3－1
where　Vad，　represents　the　volume　adsorbed，　Vo　is　the　volume　of　gas　required　to　fill　the
Inicro－pore，　B玉s　the　structural　constant，βis　the　similarity　coeffl・ci・ent，　and　T　ls　the
abs。lute　tempe・ature．　DR　pl・t　was　c・nst則cted　by　p玉・ttilユg　l。gV、d、　against　l・92（P・m。）・
The　Vo　was　calculated　from　the三ntercept　of　straight　line，　and　converted　into　the
m三cropore　volume（VmiD）assuming　that　the　pores　have　been　filled　with　liquid　nitrogen
［11］．The　estimated　mes。P。re　v。lume（Vm。D）was　calculated　by　subtracting　VmiD　fr。m
V，。taI［24］．
3．2．4．MP　method
　　　　The　MP　method　was　proposed　by　Mikhail　et　a1．［25ユto　collstruct　the　pore　size
distribution　fbr　microporous　materials　employing　the　LipPens　and　de　Boer　t－Plot［26］・
The　slepe　en　the　X－plots　at　each　point　in　a　contiguous　range　of　t－values　was　determined
by　the　MP　method　to　presumably　give　the　surface　area　accessible　to　N2　molecules　at　the
corresponding　va】ues　of　Z．　For　slit－shaped　pores，　the　volume　filled　by　N2　is
represented　as　Eq．3－2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’tn　＋　tr1＋1
　　　　　　　　Vp＝　　（SローSn＋1）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3－2
where　S，，　S1、＋1，11、　and　1，、＋】are　the　surface　areas　and　tlle　thickness　of　two　successive
points　on　the　t－Plot，　respectively；（1：，＋tll＋1）／2　represents　the　mean　pore、vidth・
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3．2．5．HK　me　i170d
　　　　The　HK　method　was　developed　by　Ho1「Jath　and　Kawazoe［27］and　can　be
expressed　as
In箭＝1磐・il64陪．；ll－17…毛．1舞一…5・14］3－3
where　l　represents　the　distance　between　the　carbon　nuclei　of　the　two　layers．　Assuming
that　d、　is　the　diameter　of　a　carbon　atom，1－－da　becomes　the　pore　width．　By　selecting
suitable（1－da），　the　cumulative　pore　volume　cur＞e　was　constn」cted　from　eq・（3）and　the
experimenta】N2　adsorption　isotherm．　The　differential　pore　size　distri『bution　was
obtained　from　the　slopes　ofthe　cuエnulative　pore　volume　curve［28，29］．
3、3．Results　and　discussio皿
3．3．ノ「．αsr1ワlot
　　　　Fig．3－1　showsαs－plots　fbr　various　prepared　carbons；the　ordinate　represents　the
amount　of　nitrogen　adsorbed　at　standard　temperature　a皿d　pressure（STP），　a皿d　the
abscissa　is　theαs　value．　Since　a　linear　ors－Plot　represents　a　nonporous　carbol｝，　the
deviation　f｝om　lhユearity　suggests　the　presence　ofmicro－or　mesopores［30］．
　　　　Theαs－Plot　fbr　CZO．OO　in　Fig．3－1a　shows　little　deviation　f｝om　linearity　specifying
nonporous　structure　ill　the　carboエ1．　Theαs－plots　of　carbons　CZO．25，　CZO50，　CZO．75
and　CZ1．00　illuminated　ill　Fig．3－1b　deviate丘om　linearity　only　i皿low　oしs　values（ps／P⑪
く0．4）．　They　apProaoh　linearity　and　almost　parallel　to　the　absclssa　at　high　relative
pressure　reg三〇n，　revealing　that　carbons　prepared　from　low　ZnC12／CMC　ratios（＜1．00）
are　predominant　with　microporous　structures．　Warhust　et　al．［3エ］　proposed　that　the　N2
volume　adsorbed　at　equilibrium　is　controlled　by　the　accessib工e　micropore　volume　rather
than　by　the　internal　surface　area．　Ac。。rdjngly，　the　limited　uptake　rises　fr。m　216　cm3／9
（STP）in　CZO．25　to　536　cm3／9（STP）in　CZ1つO　showing　th　at　increase　ill　amount　of
ZnCi2　at　low　ZnCl2／CMC　ratio　range（＜1．00）can　lead　to　sigll　i　fi　callt　increment　of
micropore　volume．　For　carb　ons　CZ1．50，　CZ2．00　and　CZ250，　the　deviation　from
linearity　of　cts－plots　in　Fig．3－1c　and　d　shifts　to　higher　Ps／po　region，　indicating　the
f（）rmation　of　mesoporous　structure　with　ilユcrease　in　amount　of　ZnC12　used　fbr　chemical
actlvation．
　　　　Vialues　ofAa（external　surface　area　calculated　from　multilayer　slope）and　Vntia（αs
rnicropore　volume）of　carbons　calculated　fromαs－plot　method　are　tabulated　in　Table
3－1．Vmia　is　found　to　increase　fゴom　O．270　to　l．404ユnL／g　with　ri　se　in　ZrsCl2／CMC　ratio
fr・m　O．25　t・2．50，　suggesting　that　ZnC12　can　effectively　enl）ance　p・re　v。】u鵬Aa
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5hows　sljght　increase　ill　the　ZnCl2／CMC　ratio　rangi1ユg　from　O．25　to　1．00，　but
significa皿tly　increases、vhen　the　ratio　is　higher　t1ユan　1．00，　indicating　that　the　higher
ZnC】2／CMC　ratio　causes　increment　of　the　external　surface　area．　The　lack　of　agreement
between　A”　and　ABE丁is　due　to　the　highly　microporous　nature　of　the　prepared　activated
carbons　causing　the　u1ユreliability　ofthe　BET　su　rface　area［32］，
1200
1000
800
600
400
200
o
O．0 O．5 1．0 1．5 2．0 2．5
αS
Fig．3－1a　CZO．OO
1200
1000
800
600
400
200
o
o．o o．5
麗CZO．25
▲CZO．75
1．0
◆CZO．50
●CZI　．OO
1．5 2．0 2．5
αS
Fig．3－1b　CZO．25，　CZO．50，　CZα75，　and　CZLOO
63
Chapter　3　Effect　of　Zl1C】2工lnpregna1ioll　Ratio　oll　Po1・e　Stmcture　of　Activated　Carboll　Prep3red　from
　　　　　　Cattle　Manure　Compost（CMC）：Applica1ien　of　N2　Adsoη〕tion・desorp1ion　Isotherlns
1200
000丁
OO8
OO6
OO4
OO2
O
∞・ O．5 1　．0 1、5 2．O 2．5
αs
Fig．3・・1c　CZI．50
1200
1000
800
600
400
200
0
O．O O．5 1．0
XCZ2．00
十CZ2．50
1．5 2．O 2．5
αS
F筆g．34d　CZ2．00　and　CZ2．50
Fig．3－1．αs－plots　fbr　prepared　carbons　of（a）CZO．OO；（b）CZO25，　CZO．50，　CZα75，　and
　　　　　　　　　　　　CZl．00；and（c）CZ1．50，　and（d）CZ2．OO　and　CZ2．50
64
Chapler　3　Effect　of　ZllC121］npregTiation　Ratio　on　Po1・e　Stmclure　of　Activated　Carboコl　Prepared　from
　　　　　　　Caltle　Manure　ColnPost（CMC）：ApPhcaijon　of　N2　Adsorptio11－desoη〕tien　lsolhenns
Table　3－1　Surface　areas　and　pore　volu1丁ユes　of　carb　ons
　　　　　　　　ABET　　Vt。ral　VZnc12
Carbon
　　　　　　　　（1n2／g）　　（nrL／g）　　　（1皿L／g）
Cts－Plot DR　plot
Aa　　Vmia　　vmP　　vm～
（m2／g）　　（inL／g）　　　（11江ノg）　　　（1nL／g）
V）niHK　　Dp
（lrEI／9）　　　（nlll）
CZO．00
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　　　DR　plots　shown　in　Fig．3－2　are　rearranged　froiユユthe　N2　adsorption　isotherms　in　Fig．
2－1．lt　is　apPare皿t　that　all　carb・ns　give　nearly　li皿ear　DR　pl。ts　at　high　l。92（psM。）
cerresponding　to　low　Ps∠Po．　As　revealed　in　Fig．3－2b，　the　ra皿ge　of　linearlty　ls　most
extensive　with　carbons　f士om　CZO．25　to　CZI．OO，　revealing　the　microporoslty　ls
dorninant　in　the　fbur　carbo1ユs　stru　cture．　DR　Plots　in　Figs．3－2a　and　3－2c　exhiも三t　strong
upward　deviation　at　Ps∠po＞0，01，　however　the　extent　of　the　deviation　in　Fig・3－2c
increases　fセom　carbon　CZ1．50　to　CZ2．50　indicating　that　the　formatlon　of　multllayer
and／or　occurrence　of　the　capillary　condensation　in　these　caτbons・　The　results　suggest
that　lnore　mesopores　are　developed　with　increasing　the　ZnCl2　impregnation　ratio　ftom
ユ50to　250．
　　　　Fig．3－3　shows　the　change　in　deviation　point　as　a　fUnction　of　ZnCl2／CMC　ratio．
The　deviation　point　shifts　from　ps／Po　of　O．l　to　O．Ol　with　incre＆se　in　ZnC12／CMC　ra重10
丘om　O．25　to　L50，　and　reaches　the　constant　Ps／P。　value　of　O、Ol　at　ZnCl2／CMC　ratio
more　tha　n　i．50．　The　range　of　PsZPo　less　than　O．01，　therefbre，　is　chosen　fbr
determination　of　narrow　micropore　volume　assuming　the　density　fb1畳1iquid　nitrogen　ls
O．8089／cm3133］．
　　　　As　Shown　in　Table　3－1，　the　estimated　as　micropore　volumes（Vlniα）and　DR
micr・P・re　v・lumes（V、、1iD）are　c。mparable蝕actlvated　carb。ns　fr。m　1・w　ZnC1・／CMC
ratio（＜LOO），　but　they　dev三ate　f｝om　each　other　at　high　ZnCl2／CMC　ratio．　For　carbons
fio　m　ZnC12／CMC　ratio＞玉．OO，　the　range　ofαs　values　used　fbr　deterエninatio：ユof
micrepore　volumes　become　smaller　and　shifモto　l】igh　relative　pressure　region（Fig．3．1），
leading　to　deviation　of　calculated　va］ue　fi’om　actual　micropore　volume・because
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estimated　values　from　αs－PIQt　method　may　include　vo】umes　of　not　only　from
micropores（prlmary　and　secondary　mi　cropores＞but　also　from　very　small　mesopores．
However，　the　value　of　VmiD　only　provides　the　extent　of　narrow　microporosity　because　it
was　estimated　with　the　portion　ofPs／po　below　O．Ol　as　described　previous】y［24｝　This
is　the　reason　why　the　values　of　Vmi”　are　obsei「ノed　to　be　higher　than　those　of　VmiD　for　the
high　impregnation　activated　oarbons．
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Fig．3－2．　DR－plots　fbr　prepared　carbons　of（a）CZO．00；（b）CZO．25，　CZO．50，　CZO．75，
　　　　　　　　　　　and　CZ1．OO；and（c）CZl．50，　and（d）CZ2．OO　and　CZ2．50
　　　The　estimated　value・fl・・es・P・re　v。1ume，　Vm・D　was　calculated　by　deducti：ユ9．V・～
fr・m　the　t。tal　P・re　v・lume　as　als・tabulated　in　Table　3－1、　V．tiD　is　the　v。lume・f
narr。w　micr。P。res・nly，　while　the　estimated　VmeD　may　include　the　v・lumes。f
mesopores　arld　large　slze　micropores，　As　can　be　seen　in　TAble　3－1，　rising　the
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ZnC12／CMC　mass　ratio　fr。m　O．00　t。0、50　results　in　ab・ut　19　times　increase　in　vmiD，　but
hardly　affects　Vn，eD；increase　in　the　ZnC12／CMC　mass　ratio　from　O．50　to　1・00　leads　to　an
inorease　of　both　VmiD　by　1．5　times　and　VmeD　by　2．7　times；while　the　ratio　rising　from
1．50・t・2．50　results　in　a　slight　decrease　in　VmiD　but　a　200％increment　in　Vm，D．　The
results　suggest　that　the　pore　evolvement　in　the　process　of　ZnCl2　act三vation　change　in
three　regions　as　described　ln　carbonization　of　lignocellulosic　materials［16ユand　coal
［32］：fbr　low　ZnCI2／CMC　ratio＜050，　pore　development　is　limited　to　narrow
micropores，　there　are　no　mesopores　evaluated　in　the　activation　process；in　the
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　　　　　　ZnC12／CMC　mass　ratio　region　between　050　and　1．00，　the　ZnCI2　enlarges　the　existing
narrow　mi　cropores　into　larger　size　micropores　a皿d　mesopores　in　addition　to　fUrther
deve1。P　the　narr・w・mi。r。P。res，　resulting．ilユincrease。fb。th　VniiD　and　VmeD；a皿d三n・the
third　region　ofZnC12／CMC　mass　ratio＞LOO，　the　enlarging　rate　of　existing　micropores
into　mesopores　is　higher　than　that　of　developing　micropores　by　surplus　ZnC12　causes　the
increment　of　VnieD　with　a　slight　decrease　ofV，ユ，iD．
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Fig．3－3．　Effect　of　impregnation　ratio　on　deviation　point　ofDR　plot
　　　Moli皿a－Sabio　et　al．［35］suggested　that　the　porosity　created　in　the　activation　process
is　due　to　the　spaces　left　by　zinc　ohloride　with　water　washing・　Tlle　volume　of　zilユc
chloride　used　fbr　inユpregnation　is　given　hユTable　34　by　assuming　the　density　of　ZnCl2
solid　is　2．9　9／cm3．　The’Vt。tal　and　Vznc12　are　ideiユtical　fbr　activated　carborls　of
impregnation　ratio　less　than　1．00，　confirming　that　ZnC12　behaves　as　template　fbr　the
creati。n・f　p・r・sity［36］．　But　f・r　carb・ns　CZ2．00　and　CZ2，50，　the　value。f　V…a！　is
found　to　be　lower　than　that　of　Vznc12．　As　presented　previously，　in　high　impreg1］ation
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rati。，　the　increase　is　less　n。ticeable　f・r　micr。P。r・sity　but　m・re　significant　f・r
mesoporosity．　The　fbrmer　may　be　caused　by　the　limitation　of　irnl〕regnated　ZnC12
inside　the　carbon　matrix，　whereas　the　latter　may　relate　to　the　intense　chemical　attack　of
the　outslde　particle　by　extra　Z1ユC12［35］．
3．3．3．MPη7／c1’qウOi’e・size・disn伽がoη
　　　The　pore　size　distrjbution（PSD）of　carbon　is　one　of　the　most　lmportant　prope「tles
that　influence　the　adsorption　process．　The　PSD　determines　the　fraction　ofthe　total　pore
volume　that　can　be　accessed　by　an　adsorbate　of　a　given　size．　Pore　size　is　di「vided　into
four　types　aocording　to　the　lnternationa1　Union　of　Pure　and　Applied　Chemistry（工UPAC）
classification　of　pore　diameter：macropores（＞50　nm），　mesopore（2・－50皿m），　secondary
micropores（0．8－・2　nm）and　primary　micropores（く0．8　nm）［36，37］．
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Fig．3－4．　MP　pore　size　distribution　for　prep　ared　carbons　of　CZO．25，　CZO．50，　CZO．フ5，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CZ　1、00，　CZ1．50，　CZ2．00　and　CZ2．50
　　　The　MP　rnethod　is　one　of　the　first　approaches　developed　for　the　analysis　of
micr。P。r。us　s・lids．　Fig．3・・4　depicts　the　MP　micr。－P・re　size　dist伽ti・n　f・r　prepared
carb　ons．　As　expected，　the　pore　size　distrlbution　changes　with　iエlcrease　ln　the　amount
。f　ZnC12　impregnated；tl・e　m。st　frequent　p・re　diameter　shifts　fr・m　ab。ut　2・5　A痴r
activated　carbon　of　CZO．25　to　about　8．O　A　fbr　CZ2．50，　indicating　that　the　increment　of
ZnC12　ameunt　results　in　increasing　of　micropore　volume　and　widening　some　exlstlrlg
primary　micr。P・res（P・re　diameter＜S．O　A）．　Table　3－1　sh。ws　that　the　increase　in
ZnC12／CMC　mass　ratio　results　in　gradual　enhancement　of　tota正pore　volume　as　well　as
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estimated　Vm，D．　The　lncrement　of　ZlユC12　amount　leads　to　Iittle　change　in’VmiD　in　the
range　of　ZnCl2　impregnation　ratlo　froln　1，00　to　2，50，　suggesting　that　carbons　by　low
ZnC12　impτegnation　ratios（＜1．00）are　predomjnantly　rnicroporous　whereas　those
obtained　from　high　ZnC12　ratios　contain　both　micropores　a．nd　lnesopores、　The　average
pore　diameter三＄observed　to　decrease　slightly　from　CZO25　to　CZ1・00　but　to　clearly
increase倉om　CZユ．00　to　CZ2，50，　because　the　rate　of　rnioropores　evolution　is　higher
than　that　of　widening　the　existing　micropores　illto　wlder　micro－and　mesopores　in　the
impregnation　ratio　ranged　O．25　to　1．00，　but　it　becomes　opposite　trend　in　the　ratio　ranged
1，00to　2．50．
　　　　In　the　MP　method，　the　course　of　adsorption　on　the　surface　of　pores　is　assumed　to
be　the　same　as　that　olユthe　fl　at　surface　of　a　macroporous　reference　adsorbent，　and　the
enhancement　of　adsorption　in　micropores　due　to　their　small　dimensions　is　neglected、
This　is　expected　to　Iead　to　a　s三gnificallt　underestimation　of　the　micropore　size　and
makes　the　method　inherently　unsuitable　for　micropore　analysis［38］．
3．3．4．HK’miciopoア‘e　sデ2e・dノε々伽lion
　　　　Though　the　H］K　method　is　expected　to　be　suitable　only　fbr　porous　carbons　of　their
predominant　mlcropore　width　belowユ．O　nm［12，27，35］，　it　still　is　one　of　the　most
popular　approaches　of　determination　of　pore　size　distribution　curve　in　the　micropore
range．　It　is　based　on　the　thermodynaエnics　of　adsorptio皿and　fbr　strictly　microporous
solids　and　leads　to　almost　jdentical　results　as　obtained　from　the　most　acourate　but　very
sophisticated　approach，　namely　DFT（Density　Fu皿ctional　Theory）［12，39］．　Fig．3－5
shows　the　HK　pore　size　distribution　fbr　carbons　obtained　from　various　ZnC12／CMC
mass　ratios．　In　Fig．3－5a，　the　cumulative　and　differenti　al　pore　volume　curves　change
gradually　wjth　the　increase　of　ZnCl2／CMC　mass　ratio．　The　cumulative　pore　volume　is
found　to　be　constant玉n　the　pore　width　larger　than　l・0，1・2，1・4　and　1・60　nm　fbr
co1丁esponding　activated　carbons　of　CZO．25，　CZO50，　CZO．75　and　CZ　l．00，　Iikewise　the
peaks　in　differential　pore　volume　curves　center　at　the　pore　width　of　O．55，0．65，α70　and
O．75nm，　respectively．　Moreover，　the　height　of　peak　jncreases　gradually，　and　the　pore
size　distribution　curve　is　obser＞ed　to　be　noticeably　widened　f「om　CZO．25　to　CZ1．00　as
also　depicted　in　Fig．3－5a，　indicating　that　more　and　lager－size　micropores　are　deve】oped
by　the　increase　of　ZnC12　amount　within　Iow　impregnation　ratios．　In　Fig・3－5b，　b　oth
cumulative　and　differential　pore　voIume　cuI－ves　show　only　a　very　little　change　in　shape，
indicating　the　shnilar　micropores　structural　characteristics　ofthe　three　prepared　carboI〕s
at　high　ZnC12　impregnation　ratios．　A　slight　reduction　in　height　fbr　cumulative　pore
volume　cur＞es　reveals　the　existing　micropores　are　widelled　illto　mesopores　to　a　little
extent，
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　　　The　Vmi醸x　was　also　calculated　f㌃om　the　cumulative　pore　volume　curves　as　tabu｝ated
in　Table　1．　It　is　also　c！ear　that　the　values　of　V．，iHK　apPear　to　co皿ipare　reasonably　well
with　those　of　Vn、iD　a　nd　Vmi“　for　carbons　CZO，25，　CZO．50　and　CZO．75，　but　lies　between　the
value　of　VmiD　and　Vnii”　for　carbons　CZ　I．OO，　CZ　1．50，　CZ2．00　and　CZ2．50．　The　deviation
of　VmiHK　from　V，、、iD　indicates　the　presence　of　large　pores　ill　the　carbons　obtained　at　high
ZnCl2　impregnation　ratio，
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3．3．5．　BJH　mesopo1’e　s／ze・disn’ibution
　　　The　BJH　method　is　one　of　the　most　accepted　means　to　describe　the　mesopore　slze
dlstribution．　But　the　BJH　pore　size　distribution　fbr　the　prepared　oarbons　desc∫ibed　in
the　prevjous　study［21］showed　similar　shape　curves，　To　deeply　investigate　the
evolution　of　rriesoporosity　by　ZnC12　activaてion，　the　relationship　of　incremental
I皿eso－pore　volume　in　various　pore　size　regions　and　ZnC】2／CMC　ratio　were　constructed
in　Fig．　3－6　using　B］H　tlユe。ry．
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Fig．3－6．　Incremental　pore　volumes　in　various　meso－pore　diameter　range　for　carbons
　　　of　CZO．eO，　CZO．25，　CZO．50，　CZO．75，　CZ1．00，　CZ　1．50，　CZ2．00　and　CZ2．50
　　　　It　can　be　seen　in　Fig．3－6　that　the　increase　in　ZnCl2／CMC　ratio　fアom　O．25　to　2．50
results　in　a　significant　increase　of　mesopore　volumes　with　pore　size　lesser　than　10　nm
（especially　frorn　3　to　10　nm）and　the　development　of　a　smalI　amount　of　pores　in　the
Tegion　of　10－50　nm，　but　no　changes　in　macropore　volumes　at　pore　diameter＞50　nm，
suggesting　that　mesopores　with　low　pore　slze（Dp＜IO　nm）can　be　effriciently　developed
by　ZnC12　activation，　while　evolution　of　larger　mesopores（1011rr1＜Dp＜50　nm）
requires　a　significant　amount　of　ZnC12，　even　though　fbw　macropores　are　deve工oped　at
ZnCI2／CMC　ratio　is　as　high　as　2．50．　Few　pores　larger　than　1011m　are　obsen，ed
especially　fbr　the　carbons　made　by　low　ZnC12／CMC　ratios　revealing　that　the　carbons
contain　fairly　narrow　mesoporous　stru　ctures．　Tl〕e　results　obtained　iil　the　study　are　m
agreement　with　the　Gonzalez－serano　et　a1．［31］who　suggested　that　a！ユexcess　amount　of
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ZnCl2　could　significantly　enhance　the　pore　widenin9　process　Ieading　to　the　fbrmation　of
meSOpOTOUS　StrUCtUre，
3．4．Conclusio皿s
　　　　Based　on　the　experimental　results　and　mathematical　model　an　alys　e・s　to　examine　the
tex　ural　characteristics　of　cattle　manure　compost（CMC）activated　carbons，　the　followi1］9
conclusions　could　be　drawn：
玉）In　the　experimental　conditions　of　converting　the　cattle　manure　compost　into　activated
　　　carbo皿by　ZnC12　activation，　the　amount　ofZnC12　used　is　the　most　important　parameter
　　　that　influence　the　pore　structural　characteristics　of　carbons　including　specific　surface
　　　area，　pore　volume　and　pore　size　distribution．
2）The　results　of　the　DR　equation　andαs－plot，　HK　and　MP　method　are三n　good
　　　agreement　with　each　otller，　especially　fbr　carbons　at　low　impregnation　ratio
　　　（ZnC12／CMC　mass　ratio＜1．00），　but　deviate　remarkably　fbr　carbo皿s　at　high
　　　impregnation　ratio（ZnCI2／CMC＞1．00）．　For　a　carbon　contains　both　micropores　and
　　　mesopores，　the　DR　method　is　considered　to　provide　preferable　estimatio皿fbr　the
　　　extent　of　microporosity　compared　to　theαs　method．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　じ3）The　pore　evolvement　in　the　process　of　ZnC12　activatio皿may　contain　three　reglons：
　　　ZnCl20nly　develop　micropores　at　ZnCl2／CMC　ratio　lesser　thati　O．50，　no　mesopores
　　　can　be　observed　in　the　activation　process，　where　the　carbo皿s　predominantly　give
　　　primary　microporosity．　In　the　ZnCl2／CMC　ratio　between　O50　and　I．00，　ZnC12
　　　continues　to　develop　more　micropores　and　e皿1arge　the　existingエnicropores　into　larger
　　　size　micropores　or　mesopores　at　the　same　tilne，　in　which　the　caTbons　mainly　contain
　　　microporosity　with　broader　distribution　and　so1皿e　extent　of　mesoporosity　And　in
　　　the　third　region　of　ZnC12／CMC　mass　ratio　more　than　1．00，　the　micropores　volume　is
　　　fbund　to　be　slightly　decrease，　while　the　mesopores　volume　significantly　increase，
　　　suggesting　that　enlarging　the　e）Ci　sting　micropores　into　mesopores　predominates　over
　　　developing　micropores　by　additional　ZnC12．
4）Th。ugh　the　p・re　size　gradually　shifted丘。m　nユicr。－t・mes・－size　with　rise　in
　　　ZnC12／CMC　ratlo，　the　presence　of　ZnCl2　does皿ot　have　a　significant　impact　on　the
　　　macropore　size　distribution　even　though　the　ZnCI2／CMC　ratio　is　as　high　as　2．50　in　the
　　　activation　of　tlユe　cattle　manure　compost
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’
Chapter　4
Textural　and　Surface　Chemical　Characteristics　of　Activated
Carbons　Prヒpared　from　Cattle　Manure　Compost（CMC）
Abstract：Two　activated　carbons（ACs）prepared　from　cattle　manure　compost
（CMC）by　ZnC12　activation　were　selected　aud　out－gassed　in　helium　fiew　at
various　temperatures　fbr　2　h，　　The　pore　structure　and　surfaLce　chemical
properties　of　the　two　selected　ACs　and　their　out－gassing　treated　ACs　were
characterized　using　N2　adsorption－desorption，　elements　analysis，　soanning
electron　rnicroscope（SEM）and　energy　di　sp　ersive　X－ray　speotroscopy（EDX），
pHpzc　deterrnination　alld　Boehm　titratio皿，　etc．　The　results　show　that　the
prepared　activated　carbons　possess　high　microporous　solids　with　slit－1ike　pore
and　a　relatlvely　small　extema！surface　area，　The　nitrogen　content　in　prepared
activated　carbon　ls　three　times　higher　thall　that　ill　normal　commercially
availab！e　activated　carbon，　It　was　also　fbund　that　the　out－gassing　treatment　at
400°Chas　little　effect　on　carbons　textural　characteristics『but　significantly
changes　the　surface　chemical　properties　such　as　surface　fUnctional　groups
concentration，　pH　and　pH　pzc，　wh三1e　out－gass三ng　at　900°C　fbr　2　h　leads　to
dec1・ease　ill　almost　all　acidic　fbnctional　groups　accompanied　by　significant
reduction量n　surface　area，　pore　volume　and　mesopore　colltent
I（eywords：activated　carbon，　characteristics，　out－gassing，　methylene　blue，
adsorption
4．1．Introdllction
　　　　Activated　carbon　is　one　of　the　most　effective　adsorbents　and　coエnmonly　used　fbr
dye　removal，　owing　mainly　to　its　highly　porous　structure　and　high　surface　area［1，2］・
Anumerous　materials　rich　in　carbon　can　be　used　as　precursors　in　the　production　of
activated　carbons．　Ligno－cellulosic　biomass　from　agricultural　wastes［3］includ三ng
domestic　animal　or　poultry　manure［4，5］are　available　precursors　and　were　getting　great
interest　in　the　last　two　decades　because　of　tlleir　cheapエユess　a皿d　accessibility　　In　our
Previous　study　［6］，　an　agricu工tura】waste，　cattle　manure　compost（CMC）had　been　fbund
to　be　a　suitable　precursor　fbr　manufacturing　activated　carborL　The　pore　size　of　these
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CMC－based　activated　carbons　could　be　tailored　iD　the　range　of　2．01－3、33　nm　by
adjusting　such　activation　conditions　as　ZnCl2／CMC　ratio，　activation　temperature　and
retention　time　fbr　carbonization．
　　　　It　is　we】l　k皿own　that　the　adsorption　capacity　of　activated　oarbon　is　governed　by　its
P。r・us　structure，・chemical　nature。fthe・surface，　as　well　as　the　pr・pe而es・f　ads・rbate
and　the　solution　pH　in　case　of　aqueous　p｝1ase［7］．　The　various　textural　and　surface
chemical　properties　of　Activated　Carbon　will　be　applied　in　various　areas．　Carbons
used　fbr　the　adsorption　of　gases　and　vapors　should三nclude　pores　with　effective　radii
considerably　smaller　than　l．6－2．O　nm，　while　in　some　apPlications，　especially　those
involving　large　molecules　or　macromo工ecules　which　cannot　easi］y　penetrate　into　the
micropores（〈2nm　diameter）and　adsorb　onto　them，　the　activated　carbons　should
possess　11　ot　only　micropores　but　also　interconnecting　mesopores［8，9］・Activated
carbon　with　developed　transitional　porosity　in　the　range　of　2．0－50．O　nm　has　beell　shown
to　be　significant　adsorbents　fbr　removal　of　coloring　impurities　from　Iiquid　phase
systems［ユO］，
　　　　Adetailed　characterization　of　physical　and　chemical　surface　properties　of　activated
carbon，　therefbre，　becomes　one　of　the　rnost　important　issues　in　progressing　adsorption
technology［11］．　The　aim　of　this　work　was　to　characterize　the　textura工and　surfaGe
chemical　properties　of　prepared　activated　carbons　alld　to　examine　the　potent三a玉
capability　as　water　treatment　ad　sorbents　in　practica1　u　se・
4．2．Materials　a皿d　methods
4．2．ノ．ノレfaie7・ials
　　　　Cattle－manure－compost　（CMC），　the　residue　of　cattle　manure　after
temperature－phased　anaerobic　digestion（TPAD）fbr　metharle　generation，　was　obtained
丘om　JFE　corporation（Japan），　and　washed　to　remove　mud　and　otlユer　residues　content，
dried　at　105℃fbr　about　12　h，　crushed　and　sieved　prior　to　use．　The　elemental　analysis
showed　that　dried　CMC　compesition　by　welght　were　C：46．3％，　H：5・7％，　N：1・5％O：
37，7％and　ash：8．8％．　The　preparation　of　activated　carbons　from　CMC（diameter　of
O．25－0．42mm）by　zino　chloride　activation　had　been　described　iu　detail　elsewhere［6］・
The　activated　carbons　prepared　f士om　the　ZnC12／CMC　ratios　of　1・5　and　2．5　by　400°C　fbr
lh　activation　were　selected　to　fuither　study　and　referred　as　CZ1．5　and　CZ2，s，　respectlvely
Furthermore，　the　two　CMC－based　activated　carbons　of　CZi．s　a1ユd　CZ2．s　were　out－gassed
under　heliuエn　fiow　at　teエnperature　of　4000r　900℃fbr　2　h，　and　denoted　as　CZ1．s－4・
CZL5－9，　CZ2．s－4　and　CZ2．s－9，　respectively．
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4．2．2．Anal＞ノses
　　　　The　N2　adsorption－desorption　isotherrns　of　activated　carbons　were　measured　using
aBeckman　Coulter　SA3100　surface　area　analyzer　at　liquid　nitroge1ユtemperature　of　77　K
（－196°C）．　The　surface　areas　were　calculated　using　the　BET（Bn川er－Emmett－Te11er）
method。　The　total　pore、dumes　were　estimated　to　be　the　liquid　volume　of　N2　at
relative　pressure　of　O．98．　The　DR　micropore　volulne　was　determined　by　the
Dubinin－Radushkevich　equation［12］、　The　estlmated　mesopore　volume　was　obtained
by　deducing　tlle　D－R　micropore　volume　from　the　total　pore　volume，　The　pore　size
distribution　was　determined　by　the　B正｛（Barret－Joymer－Hanlenda）method．
　　　　Determination　of　pH　value：0．5　gram　dry　carbon　was　added　to　50　n正distilled
water　boiled　fbr　5　minutes　to　remove　dissolving　CO2．　The　suspension　was　shaken
overnight　to　reach　equilibrium，　the　pH　of　the　suspension　was　measured　by　a　pH　meter
（D－21）．
　　　　The　pH　of　the　point　of　zero　charge（pHpzc）fbr　activated　carbon，　ie，，　the　pH　above
wllich　the　tatal　surface　of　the　carbon　particles　is　negatively　charged，　was　measured　by
the　pH　drift　method　as　described　in　previous　study［12，13］．50　cm30f　O．OIM　NaCl
solutio皿was　pIaoed　in　a　closed　Erlenmeyer　flask．　The　solution　was　bubbled　with　N2
fiow　to　stabilize　the　pH　by　preventing　the　dissolution　of　CO2．　The　pH　was　adjusted　to
a　value　between　2　and］2by　adding　either　O．1MHCl　or　O．IM　NaOH　solutions，　Then
α15gram　of　activated　carbon　was　added　and　the　final　pH　was　measured　after　48　h
under　the　agitation　with　100　rpm　at　the　room　temperature．　The　pH　at　which　the　plot
ourve　of　the　final　pH　versus　the　initial　pH　crossed　by　the　straight　Iine　of　the　final　pH
equal　to　the　initlal　pH　was　taken　as　the　pH　of　the　point　of　zero　charge（pHpzc）of　the
carb　on．
　　　　Elemental　analyses　of　the　prepared　act圭vated　carbo：ls（fbr　N，］EL　C）were　pe㎡brmed
using　a　Perkin－Elmer　series　elemental　micro　analyzer　PE－2400、　The　estimated　error
fbr　each　elemental　analysis　ranged　within±O．5％．　Oxygen　co皿te皿t　was　calculated
from　the　result　of　Boehm　titration．
　　　　The　surface　fUnctional　groups　of　carbon－oxygen　complexes　were　measured
according　to　Boehm　t三tration　［14］．　Three　llundred　m圭lligram　of　tlle　activated　carbons
were　weighed　into　conical　flasks　prior　to　the　addition　of　30　mL　of　the　following
solutions：sodium　hydroxide（NaOH，0．l　mol／L）；sodium　carbonate（Na2CO3，0、05
molノ］し），　sodium　hydrogen　carbonate（NaHCO3，0．1　mel几）and　hydroclユ10ric　acid（HC1，
0・1mol／L），　respectively．　The　mixtures　were　sha1（ell　at　room　temperature　fbr　481ユto
reach　equilibrium．　The　excess　of　base　or　acid　in　the　supernatant　liquid　was　back
titrated　with　Ql　mo1／L　HCl　or　O．1　moML　NaOH　solution　usi1ユg　methy1・－red　or
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phenolPhthatein　solution　as　an　indicator，　The　amount　of　various　type　aci　dic　sites　was
calculated　under　assumptions　that　NaOH　neutralizes　carboxyllc，　Iactonic　and　phenolic
groups；　the　Na2CO3　neutralizes　carboxylic　and　lactonic　groups；　and　the　NaHCO3
neutralizes　only　carboxylic　groups，　The　number　of　surface　basic　sites　was　estimated
from　the　amount，　ofhydrochloric　acid　th　at　reacted　with　the　carbon　as　well，
　　　　Tlle　scanning　electron　microscopy　（SEM）　and　energy　dispersive　X－ray
spectroscopy（EDX）analyses　were　carried　out　on　a　KYKY1000B　scanning　electron
micToscope　associated　with　a　Finder－1000　energy　dispersive　X－ray　spectrometer．　The
samples　were　coated　with　a　thin　gold　film　to　give　electrical　conduction　on　the　carbon
eXternal　SUrfaCe．
4．3．Results　and　discussio皿
4．3．ノ．ハr2　adSOiPl∫077－de　sor）　xio］7　isot77eiWis
　　　　The　N2　adsorption－desorption　isotherms　fbr　the　six　activated　carbons　were
measured　as　shown　in　Fig．4－1．
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Fig．4－1．　The　N2・－adsorption・－desorption　isotherms　for　various　activated　carbons
　　　It　is　observed　i皿Fig．4－1a　that　CZi　＿s　series　of　actlvated　carbons（including　CZユ．5，
CZL5－4　and　CZI，s－－9）have　adsorption－desorption　cur＞es　resemb】ing　the　type　I　isotherm
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w三th　a　small　hysteresis　loop　of　type　H，，　suggesting　high　mi　Cl℃porous　solids　with
slit－like　pore　and　a　relatively　small　exterユla］surface　area［15ユ．　While　isothenms　fbr
CZ2．5　series　of　activated　carbol】s（includiコユg　CZ2．s，　CZ2．s－4　and　CZ2．s－9）illuminate　the
type　IV　isotherm　with　an　obvious　hysteresis　loop　of　type　H2（Fig．4－1b），　indicating　a
significant　developed　I皿esoporosity　fbr　this　seri　es　of　activated　carbons［10］．　The
carbons　out－gassed　at　400°C　for　2　h　gives　almost　the　same　isotherm　profiles　as　those
obtained　byてheir　precursory　activated　carbons，　revealing　that　the　CMC－based　activated
oarbons　can　be　out－gassed　at　400°C　without　sj911ificant　change　in　their　surface　area，
pore　shape　and　pore　size　distribution，　However，　the　isotherms　for　the　out－gassed
carbons　at　900°C　for　2　h　shows　lower　equilibrium　N2　voIume　adsorption，　demonstrating
the　decrease　in　surface　area，　pore　volume　and　conte皿t　of　mesopores，　This　may　be
caused　by　the　sinter　of　volatiles　or　ash　in　carbon　at　high　temperature　of　900°C　as
described　in　latter　section　of　the　SEM　analysis．
4．3．2．Po1・e　size　distiプbuiion
　　　　Pore　stmcture　and　pore　size　distributions　of　the　six　activated　carboエis　were　presented
in　Table　4－1　and］Fig．4－2　respectively．
1．o
　　　　0．8
E
SI
tU
こ｝　O．6
E
匡o「σ　　O．4
＼
〉
で
　　　　0．2
0．O
O．4　　0．6　　0．B　　1、0　　1．2　　1．4　　1．6　　1．8　　2．0
Pore　Diameter，　nm
Fig．4－2．　Pore　size　distribution　of　various　activated　carb　ons　of　CZL5（●），　CZL5－4（来），
　　　CZL5－9（x），　CZ2．5（口），　CZ2，5－4（◆），　and　CZ2、5－9（△）．（◆），　a1ユd　CZ2．5－9（△〉
　　　　The　activated　oarbons　i1ユCZ2．s　series　always　possess　larger　total　pore　volume　with
higher　proportion　of　mesopore　volurne　than　corresponding　CZi．s　series・For　example，
CZ2．5　is　compared　to　CZ1．s，　likewise　CZ2、5－4　to　CZI．，一一4，　and　CZ2，，－9　to　CZI．5－9（Table　4－1）．
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The　pores　m　mlcrol）ore　region　fbr　CZ2，5　series　activated　carbons　have　broader　pore　slze
distribution　and　center　at　pore　diameter　of　O．8　nm　as　shown　in　F量9．4・2，　suggesting　the
micropore　fractions　i1ユCZ25　series　are　mainly　composted　of　secondary　micropoエes．　The
rrllcropore　size　distributions　fbr　CZ1．5　series　give　pea1くs　at　about　O。51ユm，　revealing　the
main　composition　of　primary　micropores．　It　is　also　clear　that　the　pore　stru（加res　are　kept
or　change　to　a　small　extent　for　400℃out－gassed　carbons　but　significantly　change　by　900
°Cout－gassing．　Moreover，　CZ2．s　series　have　broader　pore　size　distribution　than　CZユ5
series　in　mesopore　range．　The　latter　carbons　have　lower　average　pore　diamet　ers
（2．20－2．35nm）than　the　fbrrner　series（2．95－3．42　nm）as　shown　in　Tab］e　4－1．　High
mesopore　content　ef　the　prepared　activated　carbon　may　be　an　exce11ent　adsorbent　fbr
middle　molecular　size　of　organic　polIutants［16］．
Table　4－1　Pore　structure　of　activated　carbons
Carbon SBE丁（m2／9）
V，。t
（ml／9）
V　mi－DR
（ml／9，％）
　　Vnle
（ml／9，％）
D、verage
　nm
CZ　1．5
CZ1．s・－4
CZ　1．5－9
CZ2．5
CZ2．5－4
CZ2，5－9
2114
1960
1152
2000
2006
1339
1．244
1．134
0．633
1．715
1．689
0．986
0．749（60．2）
O．700（61．7）
0．415（655）
0．701（40．9）
0．703（41．6）
0．466（47．2）
0．495（39．8）
O、434（383）
0．218（34．5）
1．014（59．1）
0．986（58．4）
0．520（52．8）
2．35
2．32
2．20
3．38
3．42
2．95
4．3．3．ノ14bηワhological　sカ「置’01z’「e
　　　　The　SEM　images　of　carbons　are　s】10wn　in　Figs．4－3a　and　b．　The　carbons　were
washed　with　HCI　solution　and　rinsed　with　distilled　water　prior　to　the　observation．　It　is
observed　that　prepared　carbons　have　lorlg　ridges　resembling　a　series　of　parallel　lines　with
nearly　unifbrm　dimensions　revealing　th　at　the　pores　were　not　cross－1iiユked．　The　resuIt
agrees　with　the　observation　by　Malik［17］whe　concluded　that　carbo皿s肋m　so且1voody
precursor　showed　fibrillary　structure　in　nature．　The　surface　image　of　CZi．s　irユFig．4－3a
is　observed　to　possess　large　amount　of　pores　with　slit－1ike　s1ユaped，　co皿fblming　results　of
large　BET　surface　area　and　high　pore　volume　obtained　f士om　N2・・adsorption・－desorption
experiment．　The　surface　image　of　CZL5－9　ill　Fig．4－3b　illuminates　that　out－gasslng
treatment　at　temperature　of　900°C　leads　to　sintering　of　the　volatiles　or　ash　and　the
formation　of　melting　substances　over　the　structure　of　the　activated　carbon［18］．　The
melti皿g　considerably　reduces　the　pore　surface　area　and　pore　volurne　as　well　as　decrease　of
mesopore　proportion　as　shown　in］Cable　4・1．
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Fig．4－3a
　　　　　　　　　　　　　　　F韮9．4－3b
F童g．4－3．　SEM　images　of　CZ　i．5（a）and　CZi．5－9（b），
　　　　EDX　spectra　of　varieus　caτbons　aτe　sh◎w擁ln　F韮9・4－4　and　the　relatlve　proport三〇ns
of　elements　are　show捻in　Table　4－2。　Fl9．4－4a　was　taken。n　a　carbo轟denoted　as
CZO．0◎，　which　were　prepare繧f沁m　drled　ca重tle　manure　colnpost　wlthoロt　any　chemical
lmpregnated　and　pyrolyzed　a重800℃fbr　30　mln．　The　re甜k◎f　the　spec重rum
難沁斑inates　the　or三9量！ia韮三ηorganic　composltlon　of　the　Pτecursor，　because　the　carbon　was
de重ermined　W　l重ho厩a登y　trea伽ent　after　pyrolysis．　It鵬veals　the　pτese！1ce　of　Ca，　Sl，　P，
Fe，　S，　a琵（l　K．圭1l　the　precurs◎r．
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Fig．4－4．　EDX　microanalyses　of　carbons
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　　　　Fig．4－4b　arld　4－4c　indicate　almost　sarrユe　spectra，　suggesting　that　the　inorganic
compounds　i：1　activated　carbon　have　litt】e　relation　with　ZnCI2／CMC　mass　ratio．　The
disapPearance　of　peaks　fbr　Ca　and　P　ill　activated　carbons　attributes　to　the　removal　of
these　two　elements　by　HCI　washing．　No　peak　apPears　at　about　8、6　kev　fbr　Zn，
indicating　that　HCユwashing　completeiy　eliminates　zinc　cations　from　activated　carbons．
Though　the　two　activated　carbons　were　rinsed　by　warm　d三stilled　water　several　times，
there　are　high　extent　Cl　ions　remained，　showing　that　HCI　can　not　be　desorbed
completely　in　hot　water．　It　is皿ot　surprised　that　all　carbons　possess　high　S　content，
because　S　presents　extensively　in　Iivestock　manure　compost．　Carbons　with　high　S
colltent　may　exhibit　excellent　mercury　adsorption　capacity［19－21］．
工’able　4－2　Relative　proportions　ofthe　EDX　signa1　of　the　elements
SamplesCl Ca S P S Fe K
CZO
CZl．5
CZ2．5
0．0
60．3
57．0
43．7
0．0
0．0
23．4
19．1
18．1
20．8
0．0
0．0
5．1
17．2
18．3
6．2
3．4
6．7
7’00ハUOハU
4．3．4．Ele刀7enta「10「ηoイ）ノ∫∫∫
　　　　As　tabulated　in　Tables　4－2，　carbon　content　in　activated　carbon　is　gradually
increased　with　the　rising　in　out－gassing　temperature，　whereas　hydrogen　and　oxygen
content　are　decreased．　The　suspension　solution　pH　and　the　pHpzc　go　up　with　the
increase　of　out－gassing　temperature　as　well．　These　results　suggest　that　more　acid
groups　such　as　carboxylic，！aotonlc　and　phenolic　groups　are　removed　f士om　the　surface
of　the　prepared　activated　carbon　as　H20　and　CO2　at　high　out－gassing　temperature・It三s
clear　that　the　nitrogen　content　in　prepared　activated　carbons　is　three　times　as　high　as
that　in　normal　commercially　available　activated　carbons，　reflecting　the　h｛gh皿itroge皿
content　in　their　precursor　of　Cattle－Manure－Compost（CMC）．
　　　　The　nitrogen　contellt　remains　more　than　1．4　wt－％fbr　the　prepared　activated
carbons　even　if　the　carbons　were　out－gassed　at　900℃，　revealing　that　nitrogen　rnaybe
present　as　pyridine　or　acridine　type　rather　than　as　amides　or　amines　type．　As　amides
and　amines　type　groups　will　be　decomposed　at　the　temperature　above　400°C・It　was
reported　that　high　nitrogen　content　in　carbon　matrix　can　cause　all　increase　i1ユthe　number
of　basic　groups　and　change　the　charge　distribution　ill　the　graphene　layer　resulting　in
enhancenユent　of　the　adsorptive　capacity　for　perchlorate　ill　solution［22｝
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Table4－2　Results　ofe］emental　analyses　and　p，Hpzc
C，％w H，％w N，％W d％w　　， pH pHpzc
F400
CZl．5
CZ　15－4
CZ　1．5－9
CZ2．5
CZ2．5－4
CZ2．5－9
89．5
82，2
86．2
93．2
82，3
86．0
93、6
1．94
1．84
0，23
1．84
1．80
0，29
0，45
1．8　2
1，93
1．44
1．46
1．63
1．49
O．60
2．27
1．41
0．13
2．75
1、06
0．13
7．6
3．32
5．68
8．56
327
5．79
8．54
8．1
3．9
6．7
ユ0．3
3．9
6．6
10，5
＊Oxygen　co皿tent　was　calculated　from　the　result　ofBoehm　titration．
4．3．5．、pH　aj7d　lフ］H　pzc
　　　Fig．4－5　shows　the　plots　of　the　equilibrium　pH　against　the　initial　pH　of　the
activated　carbon　contain三ng　solution．　The　values　of　pl｛of　the　poi皿t　of　zero　charge
（pHpzc）obtained　fr。m　the　plots　are　summarized　in　Table　4－2．
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Fi　g．45．　pH　drift　method　to　determine　the　pHpzc　for　activated　carbons　of　CZi．5（●），
　　　　　　CZ1．s幽4（来），　CZL5－9（x），　CZ25（圏），　CZユ．5－4（◇），　and　CZ2．5－9（△）．
　　　　It　is　generally　considered　that　the　total　surface　cha！Be　of　the　carbon　particles　is
negative　in　the　pH　of　carbon　suspension　above　the　pHpzc，　and　it　is　positive　below　the
PHpzc［23］，　The　experimental　results　show　that　the　pHpzc　ilユcreases　as　the　oxygen
content　decreases　from　2．75％to　O．13％，　and　the　same　out－gassing　temperature　obtains
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almost　the　same　pHpzc。　This　reveals　that　treatment　temperature　plays　a　principle　role
for　pHpzc．
43・6・　s・rjface伽cがo刀α19アtOZIips
　　　　The　results　of　Boehm’s　titration　are　presented　in　Table　4－3　and　show　that，　the
aotivated　carbo1ユs　of　CZ1．5　ar〕d　CZ25　contain　both　acidic　and　basic　groups　on　their
surface．　Comparing　to　CZL5　and　CZ2．5，　CZ1．s－4　and　CZ2．5－4　show　to　decrease　by
much　extent　in　carboxylic　and　lactonic　but　slightly　in　phenolic　groups，　whereas　all　the
acidic　groups　d｛sappear　on　su血ces　of　CZL5－9　and　CZ2．5－9．　The　resuIts　indicate　that
out－gassing　treatment　in　helium　flow　at　400°C　fbr　2　h　can　selectively　rerr〕ove
carboxylic　groups　from　the　surface　of　activated　carbons，　while　that　at　900°C　remove　alI
tlle　acidic　fUnctiona玉groups．　Table　4－3　also　indicates　that　total　basic　sites　of　the
prepared　activated　carbons　range　from　O．4　to　I．2　mmol／g　due　to　their　hig｝1　nitrogen
content，　whereas　those　of　commercially　available　activated　carbons　treated　with　variou　s
treatments　are　within　O。1－0．7　mmol／g［24］，　Furthermore　the　total　basic　sites　increase
with　the　increase　of　out－gassing　temperature　because　decreasing　carboxylic　and　lactonic
groups　causes　to　diminish　the　Cπelectron　withdrawing　effect　on　the　graphene　layer
［25］．
Tab葦e　4－3　Concentration　offhnctional　groups　on　activated　carbons，　mmol／g
CarbonCarbo＞rylic　　Lactonic　　PhenollcTota重acid三c　Total　basicTot l
F400
CZ　15
CZI5－4
CZ　15．9
CZ2．5
CZ2．5－4
CZ2．5－9
0．045
0．360
0．030
0．000
0．400
0，030
0．000
0．060
0．238
0．150
0．000
0．241
0．150
0．000
0．163
0．540
0，521
0．079
0，438
0，300
0．078
0．268
1．138
0．539
0．079
1．079
0．480
0．078
0．567
0．784
1．08
1．15
0．437
1．02
1．16
0．835
L922
王．619
1．229
L516
1500
1．238
4．4．Conc】usions
ユ）The　activated　carbons　obtained　from　cattle－manure－compost（CMC）exltibit　high
　　　surface　area　with　high　mesopore　content　and　narrow　pore　size　distribution　compared
t。a　commercially　available　activated　carb。n．
2）The　prepared　activated　carbons　possess　three　times　nitrogen　content　as　that　of
　　　commercially　available　activated　carbons、　The　high　nitrogen　in　carbon　ma面x　catl
　　　cause　an　increase　in　the　number　of　basic．qroups　and　change　the　charge　distribution　in
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　　　the　graphene　layer　resulting　in　enhancement・f　the　ads。rPtive　capacity　f・r　s・me
　　　heavy　metals，
3）The　results・fEDX　analyses　indicate　that　the　prepared　activated　carb・ns　have　high　S
　　　co「1te「1t　on　their　surface’　The　high　S　content　may　resu】ts　ln　high　adsorPtion　capac三ty
　　　for　so：皿e　heaVy　metals　such　as　mercury．
4）Out－gassing　treatment　in　helium　fi・w　at　400℃f・r　2　h　can　selectlvely　rem。ve
　　　carboxylic　groups，　a　part　of　Iactonic　gt・（〕ups　from　the　surface　of　acti・＞ated　carbons
　　　without　changing　their　pore　structUre，　while　out－gassing　at　900。C　for　2　h工eads　to
　　　decrease　in　almost　all　acidic　fUnctional　groups　aecompanied　by　significant　reduCtion
　　in　surface　area，　pore　volume　and　rnesopore　content．
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Chapter　5
Adsorption　of　Organic　Contaminants　from　Aqueous　Solution
by　Cattle　Manure　Compost（CMC）Based　Activated　Carbons
Abstract：The　adsorption　behaviors　of　phenol　and　methylene　blue（MB）in
aqueous　solution　onto　cattle　manure　compost　based　activated　carbons　with
difi7erent　pore　structure　and　surface　chemistry　were　examined．　It　was
observed　that　Freundlich　equation　is　more　suitable　fbr　pheno1，　whiIe
Langmuir　model　gives　a　more　satisfactory　result　fbr　MB　adsorption，　The
result　suggests　that　phenol　is　predorninant豆y　adsorbed　by　pore　filling　and　it
can　enter　most　micropores　due　to　its　small　size　molecules，　whereas　MB　is
adsorbed　by　surface　coverage　and　it互s　generally　considered　to　enter　the　pores
only　with　diameter　more　than　LO　nm．　The　effe　ct　s　of　pore　structure　and
surface　chemistry　of　activated　carbon　on　adsorption　capacity　were
investigated　and　the　schematic　models　of　phenol　and　MB　adsorption　on　the
activated　carbon　were　proposed．　The　presence　of　acidic　fUnctional　groups
on　the　surface　of　carbon　was　fbu皿d　to　promote　the　adsorption　rate　of　phenol
and　MB，　a皿d　was　assumed　to　act　as　channels　for　diffimsion　of　two　adsorbates
molecules　onto　small　pores．　In　phenol　aqueous　solution，　water　molecules
are　firstly　adsorbed　o血surface　oxygen　groups　and　form　clusters　because　they
are　more　competitive　than　phenol　molecules　towards　the　adsorption　sites　by
H－bonding．　　Tllis　causes　partial　blockage　of　the　micropores，　removes
electrons　from　the　π一electron　system　of　the　carbon　basal　pianes，　he】ユce
impedes　or　even　prevents　phenol　adsorption．　However，　in　MB　aqueous
solution，　the　oxyge1ユgroups　prefer　to　combine　with　MB＋than　water
molecules．　As　a　result，　the　presence　of　oxygell　groups　lead　to　the　increase
of】〉旺l　adsorption．
Keywords：activated　carbon，　pheno1，　methylene　blue，　adsorption，　isotherm，
kinetiCS．
5．1．Introductio皿
　　　Activated　carbons　are　profUsely　used　as　adsorbents　fbr　decontamintion　processes
because　of　their　extended　surface　are4　high　adsorPtion　capacity，　microporous　structure
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and　special　su　rface　reactivity．　One　of　the　most　important　uses　of　activated　carbons　is　in
water　treatments［1－4］，　Water　is　very丘equently　contaminated　with　organic　compounds
including　phenol　and　methyleiユe　blue，　and　demand　fbr　the　removal　of　these　organlc
compounds　has　been　increased．　Phenol　and　related　compounds　are　toxlc　to　humans　and
aquatic　life，　cre母te　oxygen　demand　in　receiving　water［5］，　cause　unpleasant　taste　and　odor
of　drinking　water　and　can　exert　negative　effects　on　di　flrerent　biological　processes・
Though　different　methods　have　been　proposed　to　remove　phenols　including　aerobic　and
anaerobic　biodegradation，　oxidation　by　ozone，　and　uptakes　by　ion　exchange　resins・
Adsorption　by　activated　carbons　is　the　best　and　most　ftequently　used　method［6，7］・
　　　　The　release　of　colored　wastewater　into　the　ecosystem　is　a　dramatic　source　of
aesthetic　pollution，　eutrophlcation　and　perturbation　in　aquatic　｝ife．　Methylene　blue　is　an
imPortant　dye，　which　is　most　commonly　used　fbr　coloring　among　all　other　dyes　of　its
category，　Though　methy！ene　blue　is　not　stroユigly　hazaTdous，　it　can　cause　some　ham血l
effe　ct　s．　Acute　exposure　to　methylene　blue　can　cause　increased　heart　rate，　vomiting，
shock　Heinz　body　fbrmation，　cyanosis　and　tissue　necrosis　in　humans［8］．　Therefbre，　the
removal　of　such　dye　from　process　eMuent　becomes　environrnenta11y　important
Recently，　the　removal　of　methylene　blue　by　act三vated　carbons　prepared　fめm　agricultural
wastes　including　bagasse［9］，　jute　fiber［10］，　rice　husks［ll】，　coconut　coir　dust「12｝，
durian　shell［13］，　rattan　sawdust［8］and　ooir　pith［14］and　others　has　been　investigated・
　　　On　the　other　hand，　phenol　and　methylene　blue　are　commonly　used　to　characterize　the
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロadsorption　capacity　of　activated　carbo皿s［15ユ．　It　was　found　that　the　adsorptlon　capaclty
is　significantly　aff｛∋cted　by　activated　carbons　characteristics，　including　texture（surface
are4　pore　size　distributions），　surface　chemistry（surface　fUnctional　groups）and　ash
content，　It　also　depends　on　adsorbate　characteristics　such　as　molecular　weighちpolarity，
pKa，　molecular　size　and　fUnctional　groups．　Finally，　the　solution　Gonditions　such　as　pE
adsorb　ate　conoentration　and　tlle　presence　of　other　possible　ad　sorb　ate　is　another　factor　to
be　taken　into　account［4］．　In　this　study，　Pbenol　a1ユd　methylene　blue　were　chosen　to
illvestigate　the　adsorption　kinetics　and　capacity　of　activated　carbons　in　aqueous　phase
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　■since　they　have　beell　wldely　employed　as　a　rnodel　compound　fbr　small　and　medlum　slze
molecule　organic　contaminant　and　dyes　respectively［16］・　The　influence　of　teXtural　a血d
surface　chemical　nature　of　the　activated　carbons　oll　phenol　and　MB　adsorption　kinetlcs
and　capacity　were　disoussed　and　the　schematic　models　of　two　adsorbates　onto　activated
carbons　were　also　proposed．
S．2．Mate1・ials訥nd　metllods
5．2．1．．～《∂言01’ゐents
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　　　　The　preparation　of　activated　carbolls丘om　cattle　manure　compost（CMC）by　zinc
chloride　activation　has　been　described　in　detaiI　elsewhere［17，18］．　The　activated
carbons　prepared　from　the　ZnC12／CMC　ratios　of　1．5　and　2．5by　400°C　fbr　l　h　activation
were@selected　fbr　fUrther　study　and　referred　as　CZ】．5　and　CZ2．5，　respectively．
Furthermore，　the　two　CMC－based　activated　carbons　were　out－gassed　under　helium　flow
at　the　temperature　of4000r　900°C　fbr　2　h，　and　denoted　as　CZ1．5－4，　CZ1．5－9，　CZ2．5－4　and
CZ2．5－9，　respectively．
5．2．2．14　dso7・bales
　　　　Phenol　used　in　the　study　is　of　analytical　grade　and　was　purchased　from　Kanto
Chemical　Co．　Inc．（Japan）．　Three　dimensional　molecular　sizes　of　phenol　are　O．58　nm
×0．42nm×0．15nm，　and　the　stnユcture　ofphenol　is　shown　as：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヤ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鞠・・鼠♂》
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　峯ド騨　！隠
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　碁
Astock　solution　of　phenol　with　concentration　of　lOOO　mg∠L　was　prepared　by　mixirlg
　　　　　　のappropriate　amount　ofphenol　with　distilled　water．
　　　　Methylene　blue（MB），　molecular　fbrmula　of　C16H18N3SC1・xH20（x＝2－3）with　CI
No．52015，　was　purchased　from　Merck（Germen）．　Three　dimensional　molecular　sizes
ofMB　are　l．42　nm×0．62　nm×．0．16nm　and　the　molecular　stmcture　ofMB　is：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　漣メ　　、　　　　　　　燵　　調鴎補
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　拳：述メ詫ご：ヤ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．，　．　　　盛
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　捌elハyl聖蹴ぎ…舞も¢ζ3縄窃》
An　MB　stock　solution　with　concentration　of　lOOO　mg／L　was　prepared　by　mixing
approprlate　amount　of　MB　with　KH2PO4Na2HPO4　buffer　solution（pH　7．8）．　The
solution　was　suitably　diluted　to　the　desired　initial　conce1ユtratlon　by　using　buffer
solution．
5．2．3．KZineがc　P］’ocedz”’es
　　　　Kinetic　experiments　were　perfbrmed　using　the　initial　concelltration　of　200　niL／g
f（）rboth　phenol　and　1＞旺｝。　Fifty　milliliter　of　aqueous　solution　was　piped　in　Erlenmeyer
fiask　and　kept　in　a　tllermostatic　shaki119　water　bath　at　298　K．　Afヒer　attaining　the　temperature，
thi1「ヒy　milligrams　of　activated　carbon　was　added　illto　the　f】ask　fbllowed　by　agitation　witll　speed
of　100　rpm．　The　solution　was　separated　from　the　activated　carbons　by　centrif㌔gation　at　2000
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rpm　at　desired　agitation　time　and　the　adsorbate　coユ〕centration　was　measured　by　direot　ultravioIet
absorbance　method　using　an　UVNis　spectrometer（Shimadzu　UV－2550）at　the　wavelength　of
270　nm　for　phen　o］　an　d　665　nni　for　MB，
5．2、4」Egz’ノ1ノゐ1プz〃71　e〕Ciフer7771e17tS
　　　　The　experiments　of　phenol　and　methylene　b工ue（MB）adsorption　onto　the　activated
carbons　were　carried　out　using　batch　equilibration　technique［ユ9］．　Thirty　rnilligrams　of
activated　carbon　was　lnixed　with　50　ihl．　solution　in　Erlenmeyer　flask，　sealed　and　agitated
at　298　K　with　the　speed　of　100　rpm　until　the　equilibrium　was　attained．　Tlle且ask　was
unmoved　for　severalエn｛nutes　to　allow　the　carbon　to　settle　fbr　sampling．　The　equilibrium
concentration　of　adsorbate　in　solution　was　measured　by　the　same　method　as　that　ofkinetic
studies．　The　amount　of　phenol　adsorbed　at　equilibrium　was　calculated　usjng　the
equatlon　of％≡（CrCal　Ti／MZ，　where　Ji　and〃F　are　the　volume　of　solution　and　the　dosage　of
adsorbent，　respective】y．
5．3．Results　and　discussio皿
5．3．1．Cha7’α〔rteristics（～ブαcガi，ated　carboi？5
　　　　The　textural　and　sur魚ce　properties　of　six　actlvated　carbons　employed　in　the　study
are　shown　in　Table　5－1　and　Fig．5－1．
Table　5－1　Physical　and　surface　properties　ofACs
ParametersCZL5 CZi．5－4CZL5－9CZ2．s CZ2．5－4CZ2．5－9
SBET，　m2／9
V，。ta】，　rn】ン9
Vm巳s。／V1。！a1，％
pHpzc
Car。xylic，　mmo1／9
Lactollic，　mmo1／9
Phenolic，　mmol／9
C，wt％
H，wt％
N，wt％
0，wt％
2110
1．244
39．8
3．9
0．260
0238
0．540
82．2
194
L82
2．27
1960
1．134
38．3
6．7
0．030
0．150
0．521
86．2
L84
193
1．41
1150
0．633
34．5
10．3
0．000
0．000
0．079
93．2
0．23
1．44
0，13
2000
L715
59．1
3．9
0．400
0．241
0、438
82．3
1．84
工．46
2．75
2006
ユ。689
58．4
6．6
0．030
0．150
0．300
86．O
l．80
L63
ユ．06
1339
0．986
52．8
10．5
0．000
0、000
0．078
93．6
0．29
1：49
0．工3
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　　　　It　shou】d　be　noticeabletiユat　there　is　an　obvious　difference　between　CZ］．s　series　and
CZ2，5　series　carborls，1．e．　Inesopore　content　in　the　later　is　higher　than　the　former．　It　can
a】so　be　observed　that　that　the　out－gassing　treatment　at　400°C　has】ittle　effect　on　carbons
textural　characteristics　but　significantly　changes　the　surface　chemical　properties　suciユas
suTface　fUnction，al　groups　concentration　and　pH　pzc，　whi】e　out－gassing　at　900°C　fbr　2　h
leads　to　decrease　in　allnost　all　acidic　fUnctional　groups　accompanied　by　significant
reduction　in　surface　area，　pore　volume　and　mesopore　content．
1000
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　　　　　　　　　　　　Fig・5－la　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．5－1b
　　　　　　　　　　　　　　　Fig．5－1．　Pore　size　distribut量on　of　activated　carbons
5．3．2．Kinelics
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　　　　Several　kinetics　models｛ncluding　the　pseudo－first－order，　the　pseudo－second－order，
and　the　intrapartlcle　diffUsion　are　used　to　examiエle　the　controlling　mechanism　of
adsorpt圭011　process　sucll　as　chemical　reaction，　di　Efu　sion　control　and　mass　transfer，
respectively．　The　pseudo－first－order　model　is　given　by　Lagergren　and　Svenska［20］，
and　generally　represented　as　Eq．5－］．
　　　　　dqt
　　　　　　　　ニkl（qe－qt）
　　　　　dt　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5－1
where　kl　is　the　pseudo－first－order　rate　constant．　Eq．5－2　is　the　integrated　fbrm　of
Eq．5－1　by　apPlying　the　boundary　co皿ditions，　q1＝Oat　t＝＝Oand　q電＝・qt　at　t＝t．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　klt
　　　　lO9（qe』qt）＝logqe－
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．303　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5－2
　　　　The　pseudo－second－order　kinetic　model　of　Ho　alld　Mckay［2工］is　expressed　as
Eq．5－3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　95
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　　　　　讐＝k2（q・－qt）2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5－3
where　k2　in　g／mg・min　is　the　rate　constant　of　pseudo－second・－ord　er　adsorption　and　h　in
mg／g　min　is　the　initial　adsorption　rate　which　equals　to　k2g，2．　The　integrated　fbrm　of
Eq．5－3　becomes．：
　　　　　　t　　　　l　　　　t
　　　　　－＝　　　　　　　　　十一一
　　　　　qt　k2q，2　q・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5－4
　　　　The　rate　parameter　for　intraparticle　diffi．ision［22］is　determined　using　Eq．5－5；
　　　　　　qt＝ki，tt°・5＋C
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5－5
where　ki・・　in　mg／9　min’°’5　is　the　intraparticle　diffusi・n　rate　c・nstant，　and　C　is　intercept，
which　gives　an　idea　about　the　thickness　of　bound　ary　layer，　i．e．　the　larger　the　intercept，
the　greater　the　boundary　layer　effect．
5．3．2．1．Phenol　adSOiptioコ71a’17eがcs
　　　The　results　of　kinetics　experiments　fbr　phenoI　adsorption　by　the　CZ1，5　series
activated　carbons　are　shown　in　Fig．5－2、
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　　Fig．　5－2．　Kinetic　data　fbr　adsorption　of　phe1ユ01　by　activated　carbons
3 0
　　　It　was　determined　that　equilibration　time　for　phenol　adsorption　onto　CZi．s，　CZi．5－4
and　CZi．s－9　is　about　240，240　alld　960　min，　respectively，　The　data　do　not　fit
Pseudo－first－order　mode1，　indicating　that　the　rate　determining　step　is　llot　tlle　extenユal
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diffusion　of　phenol　from　the　bulk　liquid　to　the　carbon　surface，　but　may　invoIve　one　or
more　of　the　internal　steps［23］，　For　the　initiai　rate　data，　far　from　equilibrium，　the
intrapartic】e　diffi．ision　model　was　also　employed　to　determine　the　rate　of　adsorption　of
phenol　by　the　activated　carbons．　The　resu】ts　are　tabulated　in］rable　5－2　and　show　that
increase　in　treatment　temperature　results　in　the　increase　of　the　i皿trapaticle　rate　constant
and　adsorption　amount　due　to　the　removal　of　fしロユctional　groups　a1ユd　enlarging　the　plate
ofgraph｛tic　plane　in　activated　carbon　matrix．
53．2．2．MB　adso7アが017　kカ7etics
　　　　The　kinetics　of　methylene　blue（MB）adsorption　onto　the　prepared　activated　carbons
was　perfbrmed　at　25℃in　a　buffer　solution　of　pH　7。8　using　the　initial　MB　concentration
of　200　mg／g．
350
300
　　　　　●
25°f
導2°o
切E、げ
150
100
50
0
0 1000
t，min．
◆CZI　．5
■CZ1．5－4
▲OZt5－9
2000 3000
350
300
250
ミ200
蜜
8150
　　100
50
0
0
晶白口
　　　△
　△
1000
t，min．
◇OZ2．5
ロCZ2．5－4
△CZ2．5－9
2000
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Fig．5－3．　Concentration－time　profiles　of］〉旺l　adsorption　on　aotivated　carbons
3000
【
　　　　As　depicted　in　Fig．5－3，　the　adsorption　of　MB　onto　the　prepared　activated　carbons　is
fbund　to　be　rapid　at　the　initia1　period　and　then　becornes　slow　with　increasing　colltact　time・
The　first　rapid　and　the　subsequent　slow　adsorption　are　attributed　to　switching　the
adsorbed〕ma　molecules　from　the　external　diffUsion　to　the　pore　alld　su】㎡face　difift　tsion［24］、
The　equilibrium　is　reached　at　around　1500　min　fbr　CZL5　and　CZ1．5－4　and　CZ2．5　series，
respectlve1｝～whereas　at　least　nユore　than　3000　nユin　is　required　fbr　CZ1．5－9．
　　　　Fig．54　shows　the　curve－fitting　Plots　of　pseudo　seco1ユd－order　modeL　AII
co　effTi　ci　ent　values　of　R2　are　higher　than　O，99　indicating　availability　of　the　pseudo
second－order　model　and　chemisorption　of　MB　orlto　the　activated　carbons［14］．　The
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parameters　obtained　from　the　model　are　tabuユated　in　Table　5－2・　The　adso！－ptlon　rate
coDstants，　kad　fbr　the　CZ2．5　series　and　fbr　the　CZユ．5　series　are　ill　the　rarlge　of
3．57xlO°5－1．15xユ0帽49／1ng．min　and　l，45x1σ5－792×ユO’59／mg．min，　respectively，　revealing
the　availability　of　prepared　activated　carbons　fbr　MB　remova1．　The　fbrmer　series　always
Iユave　greater　kad　than　the　latter　ones　may　be　due　to　the　fact　that　it　possesses　higher
mesopore　content［25］．　The　kad　significantly　drops　from　CZ1．5　to　CZL54　and　so　as　does
from　CZ2．5　to　CZ2，5－4　even　though　no　considerable　textural　change　is　observed　between
the　two　pairs　activated　carbons，　suggesting　that　the　presences　of　acidic　oxygen　fUnctional
groups　on　activated　carbon　could　significantly　enhance　the　MB　adsorption　rate．　These
fUnctional　groups　may　act　as　channels　fbr　MB　molecules　migrating　to　．Qraphene　plates　of
activated　carbons［31．
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kinetic　equation　for　adsorption　of］〉旺l　on　activated　carbons
　　　　The　intra－particle　dif壬b　sion　p］ots　are　shown　in　Fig．　5－5　and　presented　multi－1inear三ty，
indicating　that　three　steps　took　place　for　MB　adsorPtion　ento　the　CMC－based　activated
carbons　except　fbr　CZL5－9．　The　first，　sharpe　portion（stage　1）is　attributed　to　the
difiiUsion　of　MB　（adsorbate）　though　the　solution　to　the　external　surface　of　activated
carbo1ユ（adsorbent）or　the　boundary　layer　diHhsion　of　solute　melecules・　The　second
portion　describe　the　gradual　ad　sorption　stage，　where　intra－particle　difiMs三〇n　is　rate
limiting．　The　third　portion　is　associated　to　the　final　equilibrium　stage　fbr　which　the
intra－particle　di　ffUsion　starts　to　slow　down　due　to　the　extremely　low　adsorbate
concentration玉efモ三11　the　solution［26－28］，
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Fig・5－5・Intraparticle　diffhsion　equation　fbr　adsorption　ofMB　on　activated　carbons
Tftble　5－2　K三netics　parameteTs
Pseudo－seco皿d＿order Intral〕articie　difi　tSion
q・
mg／9
　　k2
9／mg．min
R2 　　　Kint
mg／9．m三n112
C
Phenol
CZ1．5
CZL5－4
CZ　1．5－9
76．3
87．7
153．8
6．76×工0－3
ユ．36×10－3
2．49×1　O－3
0．9999
0．9999
0．9994
2．98
5，19
9．50
56．5
51．0
43．9
Methylene
blue（MB）
CZ　1．5
CZ　1，5－4
CZL5－9
CZL5
CZ】．5－4
CZL5－9
33LI
339．0
300．3
316
321
284
7．29×10－5
　　　　　　　－53．57×10
1．45×10－5
357×104
1，44×1σ4
1．15×104
0．9997
0．9995
0．9946
0．9999
0．9998
0。9997
17．60
15．34
7．67
22．47
14．87
7．03
6ユ．52
19．79
6．79
13上6
工22．9
107．9
5・3・3．・EGZ’ノ1ノう吻，アノsothern7s
　　　The　study　of　the　adsorption　equilibrium　is　helpful　in　determining　the　maximuln
adsorption　capacity　of　adsorbate　fbr　a　given　adsorbent。　Adsorption　equihbrium　is　a
dynamic　concept　achieved　when　the　rate　at　which　molecules　adsorb　onto　a　surface　is
equa1　to　the　rate　at　which　they　desorb．　At　equilibrium，　there　will　be　no　more　change　in
the　concentration　ofthe　solute　on　the　solid　surface　or　iII　the　bulk　solution．　In　tllis　study，
LangmuiT　and　Freundlich　equations　were　used　to　model　the　expeiimental　isothemis．
　　　The　La皿gmuir　model［29］caユユbe　described　by　Eq、5－6．
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　　　　　　　　皇＝C・＋1　　　　　　5－6
　　　　　　　　qθ　　　　Q川　　　　KLQm
where　9，，，　irl　mg／g　is　the　maximum　capacity　at　the　isotherm　temperature，　and　KL　in　L／mg
is　the　Langmuir　consta1ユt　related　to　the　free　energy　or　net　enthalpy　of．adsorptien．　The
Langmuir　modpl　assumes　that　adsorption　occurs　on　a　homogenous　adsorbent　surface　of
identical　sites　that　are　equally　available　and　energet三cally　equivalent，　with　each　site
oarry　equal　number　of　molecules　and　no三nteraction　between　adsorbate　molecules，　The
essentiaI　fea加res　ofLangmuir　isotherm　can　be　expressed　IN　term　of　separation　factor　or
equilibrium　parameter（IRL），　which　is　defined　as　RL　＝1／（1＋KLCo？，　where　Co　is　initial
concentration　of　adsorbate．　The　RL　value　indicates　the　nature　of　adsorption　as
irreversible（RL＝：O），　favorable（0くIRL＜1），　linear（iRL＝1）or　u】血vorable（R，乙＞1）［30〕．
　　　The　Freundlich　isothermal　equation　is　shown　as　Eq．5－7［311　by　assurning　that　the
adsorption　occurs　on　heterogeneous　surface　at　sites　with　dif艶rent　energy　of　adsorption
and　with　non－identical　adsorption　sites　that　are　not　always　available．
　　　　　　　　q。＝K．C。1／n　　　　　　　　　5－7
where　KF　in（mg／9）（L／mg）1／il　is　the　Freundlich　constant　and　taken　as　an　indicator　of
adsorption　capacity，　and　1／J7　（dimensionless）　is　an　ernpirical　co皿stant　related　to　the
magnitude　ofthe　adsorption　driving　force［5］．
5∴3・3・ノ・Phei701　adso1ア1／oηeguilノゐノプ〃ノ刀ノsoti7e7’117s
The　phenol　adsorption　equilibrium　isotherms　are　represented　jn　Fig．5－6．
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　　　Adsorption　isotherms　fbr　CZI．s－9　and　CZ2．5－9　exhibitレshape　according　to　the
Giles　classification［32，33］，　and　their　values　of　RL　are　fbund　to　be　l〕elow　1．0．　The
resuIts　suggest　that　the　two　activated　carbons　are　faverable　fbr　pheno】adsorption，　in
such　a　way　that　the　aromatic　ring　of　phenol　is　adsorbed　parallelly　to　the　surface　of
adsorbent　However，　isothems　fbr　other　activated　carbolls　show　F－shape，　revealing
the　heterogeneous　surface　of　activated　carbons，　and　there　is　strong　oompetition
between　phenol　and　water　molecules　for　oceupying　the　adsorptio皿sites［30］，
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　　　　The　Langmuir　and　Freundlich　plots　for　phenol　adsorption　on　activated　carbons　are
shown　in　Figs．5－7　and与8．　AIl　correlation　coeff1　ci　e1ユts，　R2　are　better　than　O．96
indicating　that　the　two　mQdels　fit　to　the　experimental　data，　It　is　also　observed　that，
the　Freundlich　model　is　better　fbr　predictiiユg　the　experimental　data　fbr　CZL5，　CZ1．5－4，
CZ2．5　and　CZ2．5－4，　while　the　Langmuir　model　ftted　to　CZL5－9　and　CZ2．5－9　more
satisfactorily・　The　parameters　of　these　equations　are　given　in　Table　5－3．　In　general，
fbr　Freundlich　mode1，ノ／17　ranging　from　O　toユis　considered　to　represent　the　surface
heterogeneity．　The　surface　textural　of　adsorbent　becomes　more　heterogeneous　as　1／J7
closed　to　1　【30ユ．　The　results　in　Tab）e　5－3　demonstrate　that　the　heterogeneity　of
carbon　decreases　with　the　order　of　CZI．5＞CZL5－4＞CZ1．5－9，　and　as　well　as　CZ2．5＞
CZ2．5－4＞CZ2．5－9，　indicating　that　high　treatme皿t　temperature　causes　low　surface
heterogeneity．　CO2　was　expected　to　evolve　from　C－O　complexes　on　the　carbon　surface
in　the　process［341．
1装ble　5－31sotherm　model　arameters　for　henol　adsor　tion
Langmuir　model Freundlich　model
Carbon　qm
（mg／9）
　KL
（L／mg）
R2 KF 1／n R2
CZL5
CZ　1．5－4
CZ　1．5－9
CZ2．5
CZ2．5－4
CZ2．5－9
149
172
238
159
167
250
0．008
0．Ol3
0．061
O．OlO
O．Ol6
0．100
0．949
0．958
0．990
0．967
0．961
0．993
4．05
8．95
57．6
4．91
10．2
61．7
0．562
0．475
0．249
0．559
0，456
0．253
0．999
0．999
0．995
0．997
0．999
0，982
　　　　Although　oxygen　fUnctional　groups　posslbly　reaot　witli　phenol　molecules　via　ester
fbrmation　route，　causing　chemisorption　on　the　carbon　surface，　physical　adsorption　of
phenol　has　been　show皿to　be　predominant　based　on　theπ一π　dispersion　interaction
between　the　aromatic　ring　of　phenol　and　the　carbon　basal　planes．　It　is　well　known
that　acidic　groups　on　porous　carbon　surface　can　remove　electrons　from　the　π　－electren
system　of　the　carbon　basai　planes，　creatillg　positive　holes　in　the　conductingπ一band　of
the　graphitic　planes，　leading　to　weaker　lnteractiolユs　between　the　z　－electrens　of　phenol
aromatic　ring　and　the　carben　basal　pla1ユes，　thus　loweri皿g　phenol　adsorption　amount
Pherlol　adsorption　capacity　by　activated　carb　ons　obviously　iエユcreases　with　heat
treatment　temperature　even　though　treatment　at　gOO°C　leads　to　an　obvious　decrement
of　specific　surface　area　and　total　pore　volume．　The　reductio1ユin　the　amount　of
oxygen　coエ1taining　surface　groups　and　increase　in　poly－aronlatic　characters　for　treated
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carb・n　surface　can　increase　the　n－electr・n　density　in　the　graphene　layers，　thus　causing
an　ellhance111ent　ofcarbon　dispersive　adsorption．
5．3・3・2・A4B　adso／ptio77　egz’ノ1ノゐ1ブ！’1，7　isothei7，ls
　　　　As　showη　in　Fig・　5－9，　the　isotherms　fbr　MB　adsorption　on　the　carbons　surface　are　of
the　L－type　with　sharp　knees　and　fairly　h・riz。1ユta1　Plateaus，　suggesti：ユg　that　the　ads・rPti。n
ofMB　onto　activated　carbon　was　site－specific　and　thus　of　monolayer［36］
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　　　　　　Fig・5－g　Q…Ce　Plots　for　methylen　blue　adsorption
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　　　　　　Fig．5－10　Langmuir　plots　for　methy］ene　blue　adsorption
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　　　　Langmuir　and　Freundlich　equations　were　used　fbr　deeper　interpretat三〇n　of　the
adsorption　data・　The　results　reveal　that　the　correlat三〇ll　coe茄cielユt，ノ～2　fbr　the　Langmuir
model　is　always　greater　than　those　fbr　the　Freundlich　mode1，　suggesting　the　monolayer
coverage　of　the　surface　of　activated　carbons　by　MB　molecules［27］．　As　presented　in
Table　5－4，　MB　adsorption　capacity，⊆～，，、　and　adsorption　a茄nity，　KL　of　CZ2．5　ser三es　are
always　superior　to　those　of　CZi，s　series　due　to　larger　pore　size　possessed　in　CZzs　series，
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Fig．5－11a　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．5－11b
　　　　　Fig．5－11　Freundlich　plots　f～〕r　methylene　blue　adsorption
　　　　The　surface　coverage　of　M　B（SMB）tabu！ated　in　Table　5－4　was　estimated　using　gnl
va］ue　by　considering　the　area　of　MB　molecule　SMB，　o　as　l．62　nm2．　The　fraction　of
methylene　blue（MB）coverage　is　always　less　than　unity　but　higher　than　mesopore　content，
indicating　that　not　only　macropores　and　mesopores　but　a　certain　fraction　of　micropores
are　also　occupied　by　MB　molecules　with　a　single　layer　adsorpt三〇n［361，　Kasaoka　et　a1．
［37］found　that　when　micropores　are　present，　adsorPtion　can　only　occurred　when　the
average　micropore　diameter　is　about　I、7　times　larger　than　the　Inolecl」］e　second　widest
dimension．　Accordingly，　methylene　blue（MB）with　t1ユree　dimensional　molecular　siZes
as　1．43　nm　x　O．61　nm　x　O．4　nm　is　generally　consjdered　cannot　enter　the　p。res　with
average　diameter　Iess　than　1．011M．　The　percentage　of　MB　coverage　for　CZ2，s　series　is
always　higher　than　that　fbr　CZL5　series，　because　more　MB　molecules　entered　micropores
　■wjth　diameter　above　O．8　nm　in　the　CZ2．5　series　but　less　entered　the　pores　belove　O．51ユm　in
CZL5　s　eries，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・
　　　　Comparing　CZL5　with　CZ1．s－4　and　CZ1．5－9，0r　CZ2．s　with　CZ2．5－4　and　CZ2，5－9，　the
Percentage　of］〉匠3　co・verage　are　directly　proportional　to　the　Langmuir　adsorption　capacity，
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9．but　reversely　proPo1－tio1ユal　to　the　BET　surface　area　as　shown三1）Tables　5－1　and　5－4．
This　discrepancy　suggests　that　although　the　prese1ユce　of　acldic　fUnctional　groups　can
accelerate　the　rate　and　enhanoe　the　capacity　of］MコB　adsorption　on　activated　caエbon，　it　also
can　hinder　methylene　b】ue　molecules　from　diM」sing　into　small　size　of　mi　crop　ores．
Thble　5－4］〉［B　adsor　tioll　isotherm　　arameters　olコto　the　activated　carbons
IsotherniS
Carbon
　　　　　　　　　qm　　　Kエ
　　　　　　　　（m9／9）　（レm）
Freundlich　mode1
　　　　　　　SMB，　　　MBR2
　　　　　　（m2／9）C。verage％
KF 1／n R2
CZi．s
CZ　1∫4
CZL5－9
CZ2．5
CZ2．5－4
CZ2．s－9
495
479
316
519
516
418
0．84
0．65
0．48
LO5
1．29
0．47
0．9997
0．9997
0．9999
0．9996
0．9999
0．9993
1509
1460
963
1582
1572
1274
243，3
234．7
190，4
295，7
279．1
232．6
0．154
0．152
0．099
0．152
0，152
0」16
0．9726
0。9651
0．8914
0．9429
0．9301
0．9666
5・3・4．S‘he刀laガ【：mode　lsノ～）r　adSOi二ρノノ01？
　　　　As　presented　i皿Chapter　4，　heat　treatment　in　a　controlled　copdition　ca皿remove
acidic　fUnctional　groups丘om　activated　carbon　surface　without　changing　their　pore
stru　cture．　The　schematio　mode1　ofthe　process　is　slユown　in　Fig．12．
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Fig．12．　Schematic　mode1　for　heat　treatment
　　　　In　general，　adsorption　may　be　described　as　a　series　of　steps：mass　transfer　f｝om　the
fluid　phase　to　the　particle　surface　across　the　boundary　layer，　diffusion　Within　the　porous
particle　and　adsorption　onto　the　surface　［3］．　It　was　clear　that　the　nユechanisms　of
phenol　and　methylene　blue　adsorption　onto　activated　carbons　are　di　ffe　rent．　Phenol　can
enter　most　micropores　due　to　its　small　size　melecules　and　is　predominantly　adsorbed　by
pore　fillin9，　whereas　MB三s　generally　considered　can皿ot　enter　the　pores　with　diameter
less　than　l．O　nm，　and　is　n）ainly　adsorbed　by　surface　coverage．
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　　　　As　shown　ill　Fig・13，　when　CZI．50r　CZ2．5，　which　possesses　hlgh　concentration　of
aoidic　fUnctional　groups　contacts　with　a　pheno］solution，　water　will　be　first　adsorbed　oll
the　hydrophilic　polar　oxygen　groups　located　at　the　pore　entrances，　because　water
molecules　are　more　competitive　than　phei〕o】towards　the　adsorptjon　sites　by　fbrming
H－bonding　with　these　fbnctional　groups，　The　adsorbed　water　molecules　will　be　further
assocjated　with　each　other　to　fbrm　water　clusters，　which　are　remarkably　stabilized　at　the
e1ユtrance　of　micropores．　The　presence　ofwater　clusters　causes　paitial　blockage　ef　the
micropores，　and　removes　electrons　from　theπ一electron　systern　of　activated　carbon
basal　planes，　thus　reduces　the　accessible　surface　area，　and　impedes　or　even　prevents
phenol　adsorption．　On　the　contrary，　in　MB　solution，　MB　catio皿wm　be　first　adsorbed
o皿the　hydrophilic　polar　oxygen　groups　as　it　possesses　plus　charge．　No　water　cluster
forms　on　the　entrance　of　pores　to　cause　any　blockage．　Moreover，　it　was　suggested　that
the　adsorption　of⊃岨30n　su㎡face　fUnctional　groups　could　subsequent王y　act　as　channel　s
for　diffusion　of　MB　molecules　onto　basal　Planes　and　micropore　wall．　As　a　result　the
presence　of　acidic　groups　simultaneously　prornote　the　rate　and　capacity　fbr　MB
adsorption　on　activated　carbon［38ユ．
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Fig．13．　Schematic　model　fbr　adsorptlon　onto　CZ1．5　and　CZ2．5
　　　　Schemat三c　models　fbr　adsorption　of　phenol　and］MB　onto　thermal　treated　activated
carbons　are　shown　in　Fig．14．　There　is皿o　wateT　cluster　formed　at　pore　entratlces　due
to　the　elimination　of　surface　groups　by　heat　treatrnent．　As　a　result，　no　blockage　occurs
for　phenol　pore　filling，　and　no　electron　is　removed　f士om　theπ一electron　system　of　the
carbon　basal　planes．　These玉ead　to　promote　the　adsorption　oapacity　fbr　phenoI
adsorption．　However，　the　removal　of　surface　groups　also　eliminates　channels　of
adsorbate　dififi：sion　into　micropore，　causing　the　decrease　of　adsorption　rate．　The
decrement　of　MB　adsorption　capacity　by　heat　treatmellt　may　due　to　the　process　that
eliminates　adsorption　sites　and（lecreases　surface　area　on　activated　carbon．
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Fig．14．　Schematic　model　fbr　adsorptlon　onto　heat　treated　activated　carbon
5．4．Conclusio皿s
　　The　present　study　showed　that　activated　carbon　obtained　from　cattie－manure－compost
（CMC）was　an　effective　adsorbent　for　the　remova1　of　methylene　blue（MB）fめm　aqueous
solution　due　to　its　high　su血ce　area　and　high　proportion　of　mesopores．　Kinetics　data
were　we］1　fitted　by　the　pseudo　second－order　mode1，　collfilrming　the　chemisorption　of
phenol　or　methylene　blue　onto　CMC－based　activated　carbons．　The　adsoη〕哲on　ra｛e　was
controlled　by　both　textural　characte錘stics　and　surface　chemistry．　The　presence　of　acidic
surface　fhnctional　groups　accelerate　the　rate　fbr　both　phenol　and　MB　adsorption　onto
activated　carbons，　revealing　that　the　adsorption　sites　can　act　as　channels　fbr　diffi」sion　of
these　two　adsorbate　onto　sma］l　pores．　The　phenol　adsorption　equilibrium　data　agrees
well　with　Freundlich　model，　illuminating　that　the　pore　filling　of　the　process，　whereas　the
La皿gmuir　model　is　more　adequate　to　describe　MB　adsorption，　indicating　the　monolayer
coverage　of　the　surface　of　activated　carbons　by　MB　rnolecules．　Adsorption　capacities　of
phenol　and　MB　on　activated　carbons　are　principally　determined　by　surface　are亀
mesopore　volume　and　surface　chemistry，　whlle　adsorption　affmity　is　influenced　by
mesopore　content　andπ・－electron　density　re】ating　to　surface　oxygen　fhnctional　groups．
The　percentage　of　MB　coverage　is　determined　by　average　pore　diameter　of　micropore
fraction　in　activated　carbon　matrix，　The　increase　in　perceエltage　of　M王｝coverage　1ぬth
higher　out－gassing　temperature　shows　that　the　presence　of　acid呈c　fbnctional　groups　oll　the
surface　of　activated　carbon　are　favorable　fbr　basic　dye　adsorPtion　but　not　favorab工e　fbr
pllen。l　ads。rpti。n．
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Chapter　6
Water　Vapor　Adsorption　of　Carbons　Prepared血’om　Cattle
Manure　Compost（CMC）Witll　and　WithoutActivation
Abstract：　Various　charcoals　and　activated　carbo1ユs　were　prepared　from　cattle
manure　compost　and　characterized　by　N2　adsorption－desorption，　respectively．　The
water　vapour　adsorption　onto　the　prepared　charcoals　and　activated　carbons　was
perfbrmed．　The　humidity　co皿trol　ability　of　charcoals　prepared　from　cattle　manure
cornp　ost　w三thout　activation　were　estimated　by　the　difference　betWeen　the　amount　of
water　adsorbed　at　relative　pressure　O，90　and　that　of　at　relative　pressure　O．55．　The
result　shows　the　humid三ty　control　ability　changes　as　a　ffUnction　of　carbonization
temperature，　and　charcoal　obtained　at　900℃reveals　the　highest　humidity　co皿troI
ability，　The　mechanism　of　water　vapor　adsorbed　onto　selected　activated　carbons
were　also　discussed　and　compared　to　a　commercial　available　activated　carbon，
F400．　It　was　fbund　that　the　adsorption　of　water　vapor　on　carbons　begins　at
activated　sites　at　low　relative　humidity，　fbUowed　by丘］Iing　micropores　at　medium
RH　by　fbrmatio皿of　water　molecule　clusters（pentamer）in　the　narrow　micropores．
Keywords：CattIe　manure　compost，　charcoal，　activated　carboA　humidity　control，
adsorption
6．1．Introduction
　　　　Carbonaceous　materials（三ncluding　charcoal　and　activated　carbon）have　been　used
as　adsorbents　in　various量ndustrial　fields，　inc！udillg　solvent　recoveエy，　gas　separatlon，
cataly　sts，　deodor三zation　and　huエnidity　control．　　The　characterization　of　water
adsorPtion　onto　the　carbonaceous　materials　is　important　to　use　fbr　many　industries・
Although　act圭vated　carbolls　have　a　lユigher　affll　nity　fbr　volatile　organic　compounds
（VOC）than　fbr　water　vapour，　the　presenoe　of　water　vapour　can　reduce　the　VOC
sorption　capacity　and　change　the　kinetics　of　sorpt圭on　processes，　especially　at　high
relative　humidity（R王｛）［1，2］．
　　　　Tllus　many　investigations　concerning　the　isotherms　of　water　vapor　ad　sorpti　on　oll
activated　carbons　have　been　carried　out．　It　is　cu　rrently　admitted　that　the　water
adsorption　isotherm　is　a　fUnction　of　the　conce：ユtration　and　distr玉bution　of　primary
adsorption　sites，　the　shape　aユld　pore　s三ze　distribution，　and　t｝le　che1皿ical　potential（related
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lll
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to　vapour　pressure　of　the　adsorbate）［3］．　T1ユe　humidity　control　ability　of　charcoal　can
be　estimated　by　the　di　fference　between　the　amount　of　water　adsorbed　at　relative
pressure・f　O・90　and　that　at　relative　pressure　O．55．　The　humidity　c・1ユtr・1　ability　d。es
n・tdepend。n　the　ads。rpti。n　temperature，　but。n　the　carb。nizati・n　tempe・ature［4］．
Th。ugh　there．is　n。　generally　accepted　the・ry　c。ncerning　the　mechanism・fthis　pr。cess，
tw・　frequently　suggested　mechanisms　are　capillary　c。ndensati。n　and　ads。・pti。n　at　a
Iimited　number　of　active　centers　followed　by　cluster　formation［5］．
　　　　In　this　chapter，　the　water　vapor　adsorption　was　carried　out　for　t｝ユe　selected　charcoal
and　activated　carbons　obtained　from　cattle　ma1ユure　compost（CMC）．　The　humidity
c。ntr・1　ability。fcharc。al　vvas　determined　and　mechanisms。fwater　ads。rpti・n。nt。　the
CMC　based　activated　carbons　were　discussed．
6．2．　Experimental
6．2．ノ．Matei’ials
　　　　The　dried　CMC　was　welghted　in　a　quartz　boat　and　put　into　a　horizontally　electrical
fUrnace，　pyrolyzed　at　various　temperatures　ranging　from　400　to　900℃fbr　l　h，　The
prepared　charcoals　were　denoted　as　CCMC　fbllo・wed　by　a　number　fbr　representi皿g　the
pyrolysis　temperature．
　　　　The　preparation　and　heat　treatment　of　CMC－based　activatβd　carbons　were　described
in　Chapter　2　and　4，　respectively　CZ1，　CZ1－4，　CZI－9，　CZ1．5，　CZ2．5　and　CZ2．5－9　were
selected　to　investigate　the　behavior　of　water　vapor　adsorption．　Acommercially
available　activated　carbon，　F400　was　chose皿for　the　comparison　in　the　stud｝t．
6・2・2・ハr2　adso7アが017－deSOiアtデo刀isotheJ’ms
　　　　The　N2　adsorption－desorption　isotherms　were　determined　oll　a　BeckmalユCoulter
SA3100　surface　area　analyzer　at　liquid　nitrogen　temperature（771（）．　The　carbon　sa1皿Ples
were　dried　at　l　le℃fbr　l　h　fbllowed　by　outgassing　at　300°C　for　2　h　prior　to　be　tested．
Tbe　surface　areas　were　calculated　by　the　BET（Brunauer－Emmett－Teller）method　and　the
total　pore　volumes　were　estimated　to　be　the　liquid　volume　ofN2　adsorbed　at　a　relative
pressure　ofO．98．
6・2・3・Mater　v確フ07’adSOjコPが077－deso1Pが077ノ、sotherms
　　　　The　determination　ofwater　vapor　adsorption－desorptjon　isotherms　were　carried　out
ln　accordance　with　tlle　JIS　A　1470－1（Test　method　of　adsorptioii／desorption　efficiency　for
building　materials　to　regulate　an　indoor　humidity　Part　l：Response　method　ofhumidity）．
Il2
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The　s　aturat　ed　salt　solutions　a1ユd　the　corresponding　relative　humidity　were　listed　in　the
Table　6＿1．
Table　6－1・Humidity　control　by　saturated　solution
salt Relative　humidity，％RH
Lic1（Lithiulh　chl。ride）
MgCI2（Magnesium　ch］oride）
Mg（NO3）2（Magnesium　nitrate）
NaCl（Sodium　chloride）
KCI（Potassium　chloride）
KNO・（Potassium皿itrate）
12士1
35±1
56±1
81±15
90±15
97土1．5
6．3．Results　and　discussio皿
63・ノ・ノV「xadso／Pt／017－deSOiption　isolh　e77ηs／bアchai’eoals
　　　The　N2　adsorption－desorption　isotherms　fbr　charcoals　obtained　fbrm　cattle　manure
compost　at　various　carbonization　temperatures　aTe　show皿in　Fig．　6・・1．
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　　　　　　　　　　Fig．6－1．　N2　adsorption－desorption　isotherms　fbr　charcoals
　　　　It　was　obvious　that　the　N2　adsorption－desorption　isotherms　are　sjmilar　in　shape，　but
changes　gradually　in　rnax　anユoullt　adsorbed　with　increasing　tlle　carbonization
temperature．　The　textural　characterlstics　obtained　from　the　N2　adsorption－desorption
　isotherni　were　tabulated　in　Table　6－2．　The　BET　su　rfa　ce　area　of　charcoal　shows　to
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increase　with　increase　the　carbonization　temperature　ft℃1丁】400　to　800°C，　and　decrease　at
900℃．However，　the　increment　of　total　pore　volume　is　in　direct　proportion　to　tlユe
temperature．　The　decrease｛n　yield　indicates　that　more　carbo1｝s　are　burned　off　at　higher
tempel’ature　which　causes　in　the　increase。fp。re　v。1ume．
Table　6－2．　YTield　and　structural　characteristics　of　charcoals
Char－
coal
Yield
（％）
sN2BE丁
（m2／9）
　N2V　　　lelal
（mL／9）
　N2V　micr。
（mL／9）
　N2V　　　mと50
（mL／9）
Pore　Width
　　（nm）
vH20
（mh／9）
CCMC4
CCMC5
CCMC6
CCMC7
CCMC8
CCMC9
35．6
335
30．3
29．3
28．6
27．9
28．5
126．9
228，8
250．2
298．4
234．2
0．040
0．］ll
O．163
0．156
0．203
0．211
O．OO1
0．026
0．074
0．088
0，107
0．070
0．039
0．085
0．089
0．068
0．096
0，141
5．6
35
2．8
2．5
2．7
3，6
O，　146
0．123
0．130
0．】37
0，167
0．178
6．3．2．Wate7’valフ07‘adSOiアtiOj70f　chaj℃oals
　　　The　process　of　water　vapor　adsorption　has　been　widely　investigated　and　it　is
currently　accepted　that　both　the　surface　chernistry　of　ACs　and　their　porous　structure　and
pore　size　distribution　play　important　roles．　In　general，　the　adsoTption　of　water　vapor
on　carbons　beg三ns　at　active　sites，　and　fbr　many　carbons　these　sites　are　assoolated　with
surface　oxygen　compounds，　the　filling　of　the　microporosity　occurs　at　higher　relative
pressure　by　formation　of　water　cluster．
’O
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Fig．6－2．　W飢er　vapor　adsorption　isotherms　fbr　charcoaIs
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Fig．6－3．　Change　in　water　amou皿t　of　adsorption　as　a　fhnction　of　carbonization
　　　　　　　　　　　　　　　temperature　at　various　relative　humidity．
　　　　As　can　be　seen　in　Fig　6－2　and　Fig　6－3，　CCMC4　possesses　th曲ighest　concentratlon
of　fUnctional　groups　ln　its　surfaee　than　other　chaτcoals　and　reveals　the　highest　water
vapor　adserption　at　low　relative　pressure〈32，5％．　CCMC9　reveals　the　highest　waIer
uptake　at　high　relative　humidity（＞53．4％）due　to　the　occurrence　of　filling　water
鵬。1ecules　into　micT。P。res　by　forming　water　cluster．エ℃is　presumed　that　pent鋤ers蹴
always　fbrmed出rough　dimers　in　the　micropore　near　RH＝・50％［6］．　The　size　of
pentamer　is　about　O．5皿m．　The　w歌ter　adsorption　capacity　can　be　determiDed　fテom　the
adsorption　isotherm　at　Ps∠Po＝0，95　assuming　the　bulk　liquid　density　of　water　is　of
O996　g／血L　at　303王（［7］．　The　calc“1ated　volu粗es　f㌃om　N2　and　water　adsorptiops　were
listed　and　compared　ln　Tab韮e　6－2．　For　CCMC4　and　CCMC5，　the　values　of　VH20　are
higher　than　thbse　of　correspondlng　VN2t。t。a，　showing　the　dififerent　mechanism　ofN2　and
water　vapour　adsorption　on重o　the　two　cbarcoals　comparlng　with　other　charco田s．　The
mainly　adsorption　of　water　vapour　on伽e　two　charcoal　is　the　formation　of揃ulti－player
vvith　the　ce溢ers　of　fUnctlonal　groups　on　the　plate　or　rnacropores，　while　fbr　other
charc。als・water　ads。rptio叩ed。蜘antly　o。curs　by醜ro費。re飾｝9．
6・3・3．・Hi’1刀吻l　c・］・カ’・1・ab伽・伽n7　ads・ヌμノ・1弛r伽1℃・als
　　　　丁垂le　｝聖umidity　con重rol　ab玉王ity　of　c｝｝arcoal　caまユ　be　est｛mated　by　the　d圭fference
between　the　amount・f　water　ads。rbed　at・1ela重ive　pressuτe。f　C，9e　and　lhat　at　reiative
・pressure　O，55．　Ill　th｛s　study，　the△w・》as。惣讐la麗by　subtra。t｛。ll。理w53．4％ffom
、Ng3．8％1！l　adsor峯｝tion　isot｝lernユ［8］anく匪shoWn圭！ユ1【為b韮｛｝6－3，
｝工5
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Table　6－3・Humidity－control　ability　of　ch　arcoal　s
Charcoa1 W53．4％
9／9
Wg3．呂％
9／9
W9△9／
CCMC4
CCMC5
CCMC6
CCMC7
CCMC8
CCMC9
　BC5
O．0988
0．0838
0．0875
0．0949
0．］140
0．1189
0．0803
0．玉456
0．1228
0．玉295
0．1368
0．1665
0，1773
0．1125
0．0468
0，0390
0．0420
0，0419
0，0525
0．0584
0．0322
　　　For　the　purpose　of　comparison，　the　hurnidity　control　ab三］ity　of　a　commercially
available　bamboo　charcoal，　BC5　was　also　listed　in　the　table．　Fig　6－4　shows　the
humidity　control　abi工ity，△w　changes　as　a　fUnction　of　car『bonization　temperature．　All
prepared　charcoals　revea玉　higher　humidity　control　ability　than　BC5，　especia11y　fbr
CCMC9，　shows　two　times　in　value　of△w　than　BC5．　The　result　indicates　that
charcoal　obtained　from　the　cattle　manure　compost　would　be　a　potential　material　for
hurnidity　control．
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Fig．6－4．　Change　in　humidity　control　ability　as　a　function　of　carbonization　temperature．
6・3．4．；4ialei・vapol・adso7アtio］7－deSOi・Pが07，ノsothern7s　of　chai’coals
　　　The　adsorption－（lesorption　isothemユs　of　water　vapor　on　the　origina1，　water　washed
and　acid　washed　charcoals　were　shown　in　Fi9，　6－5，6－6　alld　6－7，　respectively．
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　　　　　］Fig・6－5・「Water　vapor　adsorption－desorption　isotherms　on　original　charcoals
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　　Fig・6－6．　Water　vapor　adsorption－desorption　isotherms　on　water　washed　charcoals
　　　　The　shapes　ofwater　adsorption－desorption　isotherms　for　original　charcoals　in　Fig．
6・5　deviate　from　a　typical　one　by　possess　ofahysteresis　at　low　relative　humidity．　The
EXtreme　l・w－pressure　hysteresis・bserved　in　this　study　is　vel＋y　pr。bably　due　t。
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penetration　effects・Moreover，　the　present　of　ash　such　as　MgO　or　CaO　resulting　from
Iligh－temperature　treatment　of　the　charcoal　will　adsorb　water　chemically　as　well　as
physically，　and　the　part　of　water　cherno－adsorbed　will　not　be　desorbed　even　at　Iow
relative　humidity［9］・　Water　adsorption－desorption　lsotherms　fbr　water　washed
cl；arcoals　and　HCI　solution　washed　charcoals　are　shown　in　Fig　6－6　and　6－7，　respectively．
The　shapes　of　adsorption　branches　indicate工ittユe　change　by　water　or　acid　washing，　while
hysteresis　loops　become　obviously　smalL　The　phenomenon　associates　to　the　removal
of　water　or　acid　dissolve　ash　by　washing．　For　CCMC4　and　CCMC5，　water　is　not
desorbed　at　low　relative　humidity　due　to　the　presence　of　high　concentration　of　surface
fUnctional　gr。ups，　especially　carb・xylic　gr・ups．
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Fig．6－7．　Water　vapor　adsorption－desorptio皿isotherms　on　acid　washed　charcoals
　　　　Generally，　humidity　control　ability　of　a　charcoal　is　estimated　from　desorption
branch，　The　difference　between　the　amount　of　water　adsorbed　at　relative　pressure　of
O・90and　that　at　relative　pressure　O．55　fヤom　desorPtion　isotherm　are　slユown　in　Table　6－4．
Table　6－4．　Hurnidity・－oontroI　abiIity　estimated　from　desorption　isotherm　of　charcoals
△w（desorption），9／9CCMC4　CCMC5CMC6　CCMC7　CCMC8　CCMC9B 5
　　Original
Water　waslied
Acid　washed
O．0163
0．0260
G，0172
74工0
コ
O
5920
　
0
6610
ロ
0
O．0128
0．0244
0．Ol89
O．0103
0．0257
0．Ol75
O．0125
0．0301
0．0236
0，0121　　　0．0269
0．0352
0．0269
’
　　　　It　is　observed　that　water　or　acid　washing　treatment　can　cause　the　increase　of
humidity　c。1・tr・1　ability。f・charc。als．　All△w（des・rpti。n）。fwater・washed　charc・als
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ranging　frorn　O，0244　to　O．03529／g　are　comparable　to　that　of　BC5　（0，02699／g），
indicating　that　water　washed　charcoals　can　be　applied　as　humidity　control　material　for
its　low－cost　and　availability．
6．3．5．肋∫81‘酪01ア∫ノoη一deSOiption／soX乃el’」”s　ofacがi・ated・caJ’伽s
635ノ．聯cl　qブsmface　c17em／311り・
　　　The　N2　adsorption－desorption　isotherms　and　pore　slze　distribution　of　CZI　series
activated　carbons　are　shown　in　Fig．6－8
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Fig．6－8b　Pore　size　distribution
Fig．6－＆N2　adsorption－desorption　isotherms　and
　　　　　　　Pore　size　distribution　of　CZl　serles　carbons
　　　　Nl　three三sotherms　in　Fig．6－8a　reveal　Type　I　with　a　very　small　hysteresis　Ioop，
indicating　predominant　micropore　with　slit－1｛ke　shape．　CZ】and　CZ］－4　have
approximate　adsorption－desorption　isotherms，　while　CZr9　indicates　lower　maximum
adsorbed　amount．　Fig，6－8b　indicates　that　three　activated　carbons　are　predominant
micropores　with　approximate　pore　size　distribution．　It　also　shows　that　heat　treatment
at　400°C　fbr　2　h　causes　no　change　in　pore　stlv　ctUre　of　activated　carbon，　while　900℃
f（）r2hIeads　to　decrease　of　surface　area　and　pore　volume．　The　surface　chemistry　of
thTee　carbons　are　also　presented　in　Table　6－5．　It　is　clear　that　heat　treatment　at　400℃
fbr　2　h　rernoves　carboxylic　and　a　part　of　lactonic　groups，　while　at　900°C　fbr　2　h　can
eliminate　all　acidic　groups　frorn　carbons　surface、
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Table　6－5　Physical　and　surface　properties　ofACs
P　araln　et　ers CZi CZr4CZi－9 CZL5 CZ2．5 F400
Carboxylic，　mmol／g　O．258
Lactonic，1㎜。1／9　0．232
Phenolic，　mmol／9　　　　0．560
0．035
0 】45
13
0．000
0．OOO
O．078
0．326
0．253
0．427
0．400
α241
0．438
O．045
0，060
0．163
　　　The　water　vapour　adsorption－desorption　isotherms　of　selected　activated　carbons　are
shown　in　Fig．6－9．
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　　　　As　shown　in　Fig．6－9，　the　type　V　isotllerms　are　obtained　for　water　vapor
adsorptlon－desorptio皿onto　CZI　series　activated　carbons，　This　is　characteristic　ofweak
gas－solid　illteractions，　especially　at　low　reiative　humidity，　where　a　very　Iow　uptake　of
adsorbed　water　is　observed，　Moreover，　each　isotherm　shows　a　steep　part　of　the　water
vapour　isotherm　at　relative　humidlty　rallge　of　40％一・80％associated　with　the　steady
groWth　ofthe　water　clusters．
　　　　Fig・6－9b　shows　that　the　adsor］ption　isotherエn　ofwater　is　sensitive　to　the　degree　of
polarity　of　the　adsorbent　surface　due　to　the　hydrogen－bondiiユ9　propensity　of　the　water
molecule，　especially　at　Iow　relative　humidity，　CZI　shows　the　highest　water　adsorption
capacity，　followed　by　CZ1－4　　CZ1－9　reveals　the　lowest　uptake　due　to　less　extent　of
surface　fUnctional　groups・　In　general，　the　adsorptio：ユof　water　vapor　on　carbons　begins
at　active　sites，　and　fbr　many　carbons　t1ユese　sites　are　associated　with　surface　oxygen
compounds，　the　fillj皿g　of　the　microporosity　occurs　at　higher　re】ative　pressure　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　】20
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formation　of　water　cluster，　The　presence　of　surface　fU1ユctiona工groups，　especially
carboxylic　groups　can　leads　increase　ofwater　adsorption　at　low　relative　pressure．
6．　3．5・2・」Effect　ofPOI’e　3カ・ZleXu1’e
　　　The　N2昇dsorption－desorption　isotherms　and　pore　size
activated　carbons　are　shown　in　Fig．6－10．
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Fig・6－10a　isetherms　　　　　　　　　　　　　　Fig．6－10b　Pore　size　distribution
　　　　　　Fjg．6－10．　N2　adsorption－desorpt三〇n　isotherms　and
　　　　　　　　　　　　　　Pore　s三ze　distribution　of　activated　carbons
Table　6－6．　Textural　properties　f｝om　N2　and　water　vapor　adsorptions
Sample SBET
（m2／9）
vN21。1。1
（mL／9）
Pore　width
　　（㎜）
vH20
（mL／9）
CZエ
CZi－4
CZi－9
CZ］．s
CZ2．s
F400
1710
1693
1157
2114
2000
1096
0．865
0．872
0．608
1．244
、1．715
0．673
2．02
2．06
2．10
2．36
338
2．46
0．651
0．665
0．462
0．746
0．627
0．408
　　　　The　shapes　of　N2　adsorption－desorption　isotlユerms　change　gradually丘om　CZi　to
CZ2．5．　F400　and　CZユare　of　Type　I　with　a　sma11　hysteresis　loop，　indicating　the　high
mlcropol－ous　solids　With　slit－1ike　pore　and　a　relatively　sma11　external　surface　area，　CZ］，s
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is　of　Type　I　with　a　open　knee，　showing　a　broad　micropore　size　distribution，　while　CZ2，5
il】urninates　type　IV　isotherm　with　an　obvious　hysteresis　loop　of　type　H2，　suggesting　a
sjgnificant　developed　mesoporosity，　The　pore　size　distribution　of　activated　carbons　in
Fig．6－10b　confbrms　the　suggestions．　Hence，　F400　and　CZ】have　mainly　micropores，
whereas　CL5　and　C2．5　have　both　micropores　and　mesopores．　The　pore　structure
parameters　of　activated　carbons　are　tabulated　in　Table　6－6．
　　　　Water　vapor　adsorption－desorpt｛on　isotherms　of　the　four　activated　carbons　are
shown　in　Fig．6－11．
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　　　　As　discussed　previously，　activated　carbons　always　indicate　the　type皿or　type　V
isotherm．　The　weakness　of　the　adsorbent－adsorbate　fbrces　cause　t1ユe　uptake　at　low
relative　pressures　to　be　small，　but　once　a　water　molecule　has　become　adsorbed，　the
adsorbate－adsorbate　fbrces　will　promote　the　adsorption　of　fUrther　water　molecules，　a
cooperative　process，　so　that　the　isotherms　become　convex　to　the　pressure　axis［9］・
　　　　Fig　6－11a　shows　that　water　adsorption－desorption　isothenms　of　CZ】a1ユd　F400　are　of
type　V．　The　water　uptake　on　CZI　ls　obviously　higher　than　F400　due　to　its　higller
sur魚ce　area．　The　adsorption　branches　of　two　activated　carbons　rise皿ear］圏＝35％，　and
has　the　steep　rise　at　RH＝55％with　a　nlarked　hysteresis．　The　largest　increases　in　uptake
take　place　ill　the　range　of　medium　relative　humidity　due　to　the　filling　of1了licropores　starts・
There　are　no　fhrther　adsorption　of　water　at　RH＞80％fbr　CZi　aユユd　F400　because　the
mesoporosity　is　almost　nil　on　the　two　activated　carbons［10，ユ1］．
　　　　Fig．6－10b　shows　that　the　water　adsorption　on　CZL5　and　CZ2．5　continues　up　to　ver］bi
high　RH　and　isotherms　ofthis　two　activated　are　oftype］皿．　The　results　may　associ　ate　to
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　122
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the　preserlce　of　an　iml）orta1ユt　propoユtion　of　lnesopores　in　both　carbons　and　the　capmary
condensation　occurs　at　higher　reユative　humidity　i1）the　rnesopores，
6．3・5・3・CompaJプso17　q〆」V2　and　ie／ater　vapo7・adsorption
　　　　According　to　the　IUPAC　classificatjon，　fbr　N2　adsorption，　physical　adsorpti　on
occurs　on　the　fユat　or　macropore　surfaces　with　the　muIti－】ayer　adsorption，　on　adsorbed
multi・－1ayer－coated　mesopores　with　the　capillary　condensation，　and　on　micropores　with
micropore　filling［ユ2］、　The　molecular　size　of　water　is　estimated　to　be　O．3111rn［13］or
O．361｝m［14］，which　is　close　to　that　of　N2（0，363　rlm）．　Therefore，　the　classification　of
pores　can　be　applied　to　water　without　any　modification［6］．　When　the　amount　of
adsorption　is　expressed　by　the　vo王ume　per　unit　we1ght　of　the　adsorbent，　the　bulk　liquid
density　was　used　N20f　O．807　g／mL　at　77　K　and　water　of　O．9969／mL　at　303　K．　The
pore　volumes　determined　by　N2　and　water　adserption　was　also　given　in　Tab）e　6・・4．
　　　　On　comparing　the　volumes　of　water　adsorbed　by　the　activated　carbon　with　the
corresponding　nitrogen　pore　volumes，　it　can　be　seen　that　the　saturated　adsorption　of
water　do　not　precisely　agree　with　the　total　or　micropore　volume　determilled　by　N2
adsorption．　As　shown　in　Table　6－4，　the　volume　of　water　adsorbed　near　the　saturation
is　always　lower　than　the　total　pore　volume　expected　from　the　N2　adsorption．　This
phenomenon　was　explained　by　the　failure　of　water　to　form　a　stable，　three－dimensional，
hydrogen－bonded　stnlcture　in　the　narrow　slit－shaped　pores　of　the　high　burn－off　carbon
［15，16］．　The　volume　of　water　at　saturation　ls　usually　Iess　than　that　of　the　other
adsorbate，　suggesting　that　the　water　may　be　present　in　a　fbrm　substantially　less　dense
than　ordinary　water　or　even　ice，　because　of　a　more　open　stn」cture　consequent　on
hydrogen　bonding．　Kanko　has　proposed　a　mechanism　of　the　water　clusters　into　the
micropore　in　the　form　of　pentamer，　which　has　sufficiently　high　disperslon　energy　to
remai皿in　the　micropore．　Hence，　a　cluster　of　f三ve　water　molecules　exists　inside　the
micropore，　but　the　packing　is　not　as　effrective　as　the　water　molecules　i皿bulk　Iiquid
water［6］．　Although　apparent　adsorption　behaviors　of　water　on　activated　carbons
resem『b撃?@capillary　condensatjo皿of　vapors　on　mesopores，　water　is皿ot　adsorbed　on
activated　carbons　with　the　capjllary　condensation　but　adsorbed　oコユonly　mlcropores　by
the　form　of　cluster　as　pentarner，
6．4．Co皿clus嚢o皿s
1）For　charcoal　prepared　from　catt！e　ma1ユure　compost　without　activatjon，　the　mechanism
　　　of　water　adsorption　onto　CCMC4　and　CCMC5　is　difference丘om　the　other
　　　charcoals　due　to　their　high　concentration　of　fUnctional　groups　oll　the　su1血ces　and
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　　　　　　　Withou｛Activalioll
　　　】ow　porosity．　The　mainly　adsorption　of　water　vapour　en　the　two　charcoal　is　not
　　　micropore　filling，　but　the　formatioll　of　multi－player　with　the　centers　of　fUnctional
　　　groups　on　the　plate　or　macropores．
2）The　hum｛dity　control　ability　of　charcoal　is　estimated　by　the　difference　between　the
　　　amount　oξwater　adsorbed　at　relative　pressure　of　O，90　and　that　at　relative　pressure
　　　O．55．　The　result　indicates　that　charcoal　obtained　from　the　cattle　manure　compost
　　　has　higher　humidity　control　ability　than　the　charcoal　from　bamboo（BC5），　and
　　　would　be　a　potential　material　fbr　humidity　contro］．
3）The　adsorption　of　water　vapor　on　the　selected　three　activated　carbons　begins　at
　　　activated　sites．　The　adsorption　isotherms　are　convex　to　the　RH　axls．　Because　the
　　　wea㎞ess。f　water－carbon　forces　causes　the　uptake　at　1。w　relative　humidity　t。　be
　　　small，　but　once　a　water　molecule　has　become　adsorbed，　the　water－water　fbrces　can
　　　promote　the　adsorption　offurther　water　molecules．
4）　Although　apParent　adsorption　behaviors　of　water　on　activated　carbons　resemble
　　　capillary　condensation　of　vapors　on　mesopores，　water　is　not　adsorbed　on　activated
　　　carbons　with　the　capillary　condensation　but　adsorbed　o皿only　m三cropores　by　the
　　　form　ef　cluster　as　pentamer．
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Chapter　7
Conc］usions　a．nd　Perspectives
7．1．Concluding　remarks
7ユ．1．Conversion　of　catt［e　manure　compost　into　activated　carbon
　　　　AgricuItural　by－products　have　been　proved　to　be　promising　raw　materials　fbr　the
production　of　activated　carbons　because　of　their　availability　at　Iow　price．　They　can　be
used　fbr　the　production　of　ACs　with　a　high　adsorptio血capacity，　considerable　mechanical
strength　and　low　ash　content［1］．　Literature　survey　indicates　tbat　there　have　been　many
attempts　to　obtain　low－cost　ACs　or　adsorbents　f｝om　agricultural　wastes［2］．　Cattle
manure　compost（CMC），　the　residue　of　catt工e　ma皿ure諭er　temperature－phased　anaerobic
digestion（TPAD）f（）r　methane　generatio皿，　is　low　in　nutrient　as　agriculture　fertilizer　but
abundant　in　cellulose，　hemicellulose　and　liginin　because　they　are　u＄ually　diffTicult　to　be
digested　or　degraded　to　a　limited　degree　in　composting［3］．　This　results　in　its　selection
as　potential　precursor　fbr　activated　carbon　production。　However，　the　study　of
convers三〇n　of　cattle　manure　compost（CMC）三nto　AC　is　not　yet　repolted．　The　subject　of
this　study　was　to　develop　a　low－cost　activated　carbon　with　high　adsorption　capadty
using　CMC　as　a　precursor．　ZnC12　was　emp】oyed　as　the　activation　agent・With　one－step
process．　The　pyrolysis　parameters　were　investigated，　and　the　result　shows　that　CMC
could　be　successfhlly　converted　into　activated　carbon　with　high　poi’osity．
7．工．2．Employment　of　N2　adsorption－desorption　data　to　investigate　and　analyze　the
process　of　pore　eΨolution　by　variolls　mathematical　niodels
　　　　The　extent　of　chemical　activatlon　can　significantly　alter　the　textural　properties　of
activated　carbon、　Gas　adserption　methods，　especially　nitrogen　adsorption－desorption
isotherms，　usua！ly　have　been　appIied　for　the　assessment　of　pore　stmctural　characterist三cs
［4］．　Several　mathematical　models，　including　the　DR　equation，（xs－pl　et，　MP，　HK　and
BJH　methods　have　been　proposed　for　the　analysis　of　N2　adsorption－desorption　isothe㎜s
［51．In　this　study，　the　N2　adsorption－desorption　isotherms　were　empIoyed　as　basic　data
for　mathematical　models　to　investigate　the　influ　ence　ofthe　ZnC12／CMC　mass　ratio　on　the
pore　stmctural　characteristics　of　prepared　ACs．　The　results　show　that　the　pore
evolvement　changed　in　three　regions　witll　increase　in　amount　of　impregnated　ZnC12　in
the　aCtiVati。n　pr。CeSS．
7．1．3．1）iscussion　of　the　effect　of　texturftl　a皿d　cllelllica匿P聖・ope童’亡ies　oll　adsorpt童on
　　　　　　c叩ac葺ty
　　　　丑is　well　known　that　adsorption　capacity　of　activated　carbon　is　governed　by｛ts
porous　structure，　chemical　nature　of　the　surface，　as　lvell　as　tlle　properties　of　adsorbate
and　the　solution　pH　in　case　of　aqueous　phase［6］．　A　detailed　characterization　of
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physical　and　chemical　properties　of　activated　carbons，　therefbre，　becomes　one　of　the
most　important　issues　in　the　progressing　of　adsorption　technology［7ユ．　In　this　study，
phenol　and　methylene　bIue　were　chosen　as　ad　sorb　ates　to　investigate　the　adsorption
kinetics　and　capacity　of　activated　carbons　in　aqueous　phase　since　they　have　been　widely
elnployed　as　model　compounds　fbr　small　and　medium　size　molecule　of　organic
contaminants，　irespectively．［8］．　The　influence　of　physical　te）rure　and　surface　chemical
natUre　of　activated　carbens　on　phenol　a：nd工佃adsorption　kinetics　and　capacity「were
compared　and　discussed，　It　was　clear　that　a　small　size　rnolecu】e，　phenol　ls　adsorbed
onto　activated　carbon　by　pore　filling，　whereas　fbr　a　medium　size　molecule，　methyiene
blue　is　adsorbed　by　surface　coverage．
7．L4．　Modificatio皿of　activated　carbo皿s　by　heat　treatme皿t　in　He　atmosphe1’e
The　phenol　adsorption　capac】ty　was　found　to　Inc1’ease　obviously　by　increased
outgassing　temperature，　whereas　high　concentration　of　acidic　fUnctional　groups
carbon　surface　would　cause　the　increment　ofMB　adsorption　capacity．
　　　　Among　many　parameters，　the　presence　of　heteroatoms（O，　N，　S，　P，　CI）attached　to
carbon　on　the　graphene　layers　or　occurring　as　fUnctional　groups　has　been　considered　to
change　the　adsorption　perforrnance［9］．　It　was　clear　that　outgassing　treatment　at　400℃
in　He　flow　could　effectively　remove　some　acidic　fUnctional　groups　such　as　carboxylic
and　lactonic　groups　from　carbon　surface　without　sign三ficantly　change　its　pore　structures．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　や　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．
　　　　　 　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　　　　　 　　　　　　　　　 　　　　　　m
7．1．5．｝Avestigati・n。f　h・imidity　c。碑・盈Ability　and　vvater　vap・ur・ads・rpt…・n。n
se】ected　activated　carbons
on
　　　　工tis　currently　adm三tted　that　the　water　adsorption　isotherm　is　a　fUnction　of　the
co皿centration　and　distribution　of　primary　adsorption　sites，　the　shape　and　pore　size
distribution，　and　the　chem1cal　potential　related　to　vapour　pressure　of　the　adsorbate［10］・
The　humidity　control　ability　of　charcoals　prepared丘om　cattle　manure　compost　without
any　activation　changed　as　a　fUnction　of　carbonization　temperatUre，　and　the　charcoal
obtained　at　900℃revealed　the　highest　ability　to　control　humidity．　The　mechanism　of
water　vapor　adsorbed　onto　selected　ACs　as　also　discussed　and　compared　to　a
commercially　available　AC，　F400．　It　was　fbund　that　the　adsorptio皿of　water　vapor　on
carbons　begins　at　activated　sites　at　low　relative　humidity　and　followed　by　the　filling　of
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　micropores　at　medium　RH．　Water　molecule　clustered　to　form　pentamer　ln　narrow
mlcropores［11〕．
7・2・］Perspectives
7・2．1．Preparing　actiΨated　carbons　from　ether　agricu　ltura1　wastes
　　　　As　we　known，　coal　and　cellulosic　biornasses　are　two　maj　or　resources　of　activated
carbon．　Although　coal　was　more　widely　used　due　to　its　availability　and　abundance・
agricultural　wastes　may　be　a　better　choice　in　sonユe　places　because　of　its　cheapness　as
well　as　accessibility　and　renewability．　Now　it　is　clear　that　any　agricultural　by－products・
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having　high　carbon　coIltellt　and　low　ash　can　be　used　as　raw　material　for　the　production
of　actlvated　carbon［】2］．
7．2．2．Using　otller　activation　methods
　　　　Generally，　commercial　activated　carbons　can　be　prepared　by　physical　or　chemical
methods　［13］．　Chernical　activatio皿　is　one　of　the　common　processes　used　in
colnmercial　preparation　of　activated　carbon，　as　this　process　uormally　takes　place　at　low
temperature，　can　improve　the　pore　development　in　the　carbon　structure　and　usually
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　のgives　high　yield．　Though　ZnC12　is　the　most　effective　actlvatlon　agent，1ユow　lt　ls　no
longer　used　fbr　commercial　purpose　in　many　industries　due　to　the　possible　problems
caused　by　Zn［14］．　Hence，　it　is　co皿siderable　to　apply　other　chemical　agents　such　as
H3PO4，1くOH　and　K2CO3　in　the　activation　process．　Though　physical　activation　always
results　in　low　yield，　low　porosity　and　exhausts　much　energy，　it　causes　little　harm　to
environment　alユd　now　has　been　broadly　employed　i皿industry．
7．2．3．Pyrolyzing　by　micrewave　irradiation
　　　　Activation　process　fbr　preparation　of　activated　carbon　by　conventional　heati皿g
system　always　takes　longer　time　and　generates　thermal　gradient　from　the　hot　surface　of
the　char　particle　to　its　interior，　thereby　resulti皿g　in　a　detrimental　effe　ct　on　the　quality　of
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　じ　　　　　　　　　　コprepared　activated　carbon［15］．　The　main　advantage　of　using　microwave　heatlng　ls
that　the　treatment　time　can　be　considerably　reduced，　whlch　in　many　cases　represents　a
reduction　in　the　energy　consumption．　　Microwave　heatまng　is　both　呈nternal　and
volumetric　heating．　Therefbre，　the　tremendous　thermal　gradient　f｝om　the　interior　of
the　char　particle　to　its　cool　surface　allows　the　approaGh　to　proceed　more　quickly　and
effectively　at　a　Iow　bulk　temperature，　resulting　in　energy　savings　and　shortening　the
processi］ng　time［16］．　1｛owever，　there　are　rare　studies　on　the　preparat三〇n　of　activated
carb　ons　f士om　agricultural　waste　by　microwave　heating　have　been　reported　in　literature．
7．2．4．　Investigating　the　effect　of　lligh　nit1・ogen　and　sulfur　contents　oll　t｝）e
adsorption　properties
　　　　The　prephred　activated　carbons　possess　high皿itrogen　and　sulfUr　conte皿ts　on　their
surface　due　to　the　usage　of　the　propert三es　of　special　precursoエ　The　presence　of　these
heteroatoms　would　signif玉cantly　change　the　surface　chemistry，　such　as　the　acid－base
character　or　the　redox　properties　of　activated　carbons　［17｝　　The　accurate　analytical
description　of　spec量fic　surface　fhnctional　groups　present　on　the　prepared　activated
carbon　and　their　eff‘∋ct　on　adsorpt圭ons、　of　some　gases（i、e．　SOx　and　NOx）or　metal　ions
（i．e．　Cu（II），　Pb（II）and　Cd（II）），　can　be　fUrther　inspected　for　fUture　study．
7・2．5．Modifying　the　activated　carbons　during　graiiulating
　　　　Since　CMC　is　a　soft　precursor，　the　activated　carbons　prepared　by　prese皿t　chemical
activation　are　always　in　the　fbrm　of　powder　or　semi　powder．　Sonユetimes，　granular
activated　carbon　is　more　convenient　to　be　used　as　colunm丘11er　in　gas　or　liquid
apPlications．　1110rde1・to　enhance　the　field　of　apPlication，　powder　act量vated　carbons　are
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agglomerated　with　adequate　binders　to　fbrrn　granules，　pellets　or　bri　qu　ettes［18］・A
common　binder　is　polymer　such　as　carboxymethyl　ce1】ulose　and　PVA．（poly　vinyl
alcoho1）．　Chitosan，　aβ一（1，4）一工inked　plysaccharide　of　D－g】ucosamine，　is　considered　as
an　excellent　adsorbeiユt　to　relnove　metal　ions　from　wastewater，　could　be　added　as　binder
［19，20］for　making　granular　activated　carbons．　Thus　the　prepared　activated　carbons
would　enhance　the　adsorption　capacity　of　heavy　meta1　ions　f㌃om　water．
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